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Vorwort. 

Die wissenschaftliche Erforschung des Kautschuks und seiner 
Eigenschaften, die Durcharbeitung der Verfahren zu seiner chemischen 
und mechanischen Prüfung haben in den letzten Jahren nennenswerte« 
Fortschritte gemacht. Freilich können diese Untersuchungen noch 
keineswegs als abgeschlossen gelten. Aber wenn sie sich zurzeit auch 
noch in vieler Beziehung im Anfangsstadium befinden, so sind doch 
wenigstens schon die Richtlinien gegeben, die der zukünftigen For- 
schung auf diesem schwierigen und dabei technisch so wichtigen Ge- 
biete die Wege weisen. Es mag daher nicht ungerechtfertigt erscheinen, 
schon jetzt die bisherigen Untersuchungen über den Kautschuk vom 
wissenschaftlich-kritischen Standpunkte aus im Zusammenhange dar- 
zustellen. Denn eine solche Zusammenfassung, die bisher noch fehlte, 
dürfte besonders geeignet sein, Anregungen zu geben. Wenn 
es dem vorliegenden Werke beschieden sein sollte, in diesem Sinne zu 
wirken und manche Fachgenossen zur Mitarbeit heranzuziehen, so 
wäre der Zweck des Buches erfüllt. 

Die kritische Behandlung eines Gegenstandes setzt eigene Erfah- 
rungen auf dem betreffenden Gebiete voraus. Wenn auch erst ver- 
hältnismäßig kurze Zeit vergangen ist, seit die Kautschukprüfung in 
das Arbeitsgebiet des Königlichen Materiälprüfungsamtes zu Gr. Lichter- 
felde aufgenommen worden ist, so kamen uns doch mehrere Umstände 
beim Eindringen in das neue Gebiet sehr zustatten: in erster Linie die 
Organisation des Amtes, das in glücklicher Weise chemische, mecha- 
nische und physikalische Prüfungen verbindet, sodann die in den ver- 
schiedenen Abteilungen des Amtes auf vielen dem Kautschuk nahe- 
liegenden Gebieten bereits gewonnenen Erkenntnisse; ganz besonders 
aber endlich die Unterstützung durch die Kautschukindustrie selbst, 
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die den im Amte ausgeführten Untersuchungen stets freundliches 
Interesse entgegenbrachte und die Arbeiten nicht nur durch die Über- 
lassung der verschiedensten Materialien, sondern mehr noch durch die 
Mitteilung ihrer reichen, im Laufe langer Jahre gesammelter Erfah- 
rungen förderte. Gerade in der engen Fühlung mit der Industrie und 
in dem Eingehen auf die Bedürfnisse der Technik sieht ja das Amt 
seine Hauptaufgabe, hierin besonders liegt auch seine Bedeutung. — 
Zum Schluß ist es uns eine angenehme Pflicht, in erster Linie dem 
Direktor des Königlichen Materialprüfungsamtes, Herrn Geh. Ober- 
Regierungsrat Prof. Dr. Ing. h. c. A. Martens sowie dem Unterdirektor 
des Amtes Herrn Prof. E. Heyn für die zahlreichen Anregungen und 
die stets gern gewährte Unterstützung bei unseren Untersuchungen 
unsern. herzlichen Dank auszusprechen. Zu besonderem Danke sind 
wir ferner den Assistenten am Königlichen Materialprüfungsamte 
Herren Dr. E. Kindscher und A. Schob verpflichtet, die uns nicht 
nur bei den Drucklegungsarbeiten in liebenswürdiger Weise unter- 
stützten, sondern auch an den amtlichen wissenschaftlichen Arbeiten, 
die die Grundlagen des Buches büden, regen geistigen Anteil haben. 

Gr. Lichterfelde, d. 2. Juli 1910. 

F. Willy Hinrichsen. 
Karl Memmler. 



1 

• 



Inhaltsverzeichnis. 

Seite 

I. Allgemeiner Teil. 

Von F. W. HlNRICHSEN. 

A. Einleitung I 

Geschichte des Kautschuks. — Verwendungszwecke. — Wirt- 
schaftliche Bedeutung. 

B. Vorkommendes Kautschuks 7 

C. Eigenschaften des Latex 9 

Zusammensetzung des Latex. — Physikalisch-chemische Unter- 
suchungen Henris. — Koagulation. — Molekulargröße des 
Kautschuks im Latex. — Praktische Ausführungen der Koagu- 
lation. 

D. Konstitution des Kautschukkohlenwasserstoffes 20 

Produkte der trockenen Destillation. — Oxydative Spaltung 
durch Ozon. — Synthese des Kautschuks. — Stereoisomerie der 
Guttapercha und des Kautschuks. 

E B e g 1 e i t s t o f f e des Kautschukkohlenwasserstoffes 

im Rohkautschuk . 26 

1. Zucker 26 

Arbeiten Girards und Maquennbs. — Dambonit und 
Bornesit. 

2. Eiweißartige Stoffe 27 

„Unlösliche" Bestandteile des Kautschuks. — Untersuchungen 
von Spence. 

3. Harze 30 

Harzgehalte verschiedener Kautschuksorten. — Untersuchungen 
Tschirchs. — Oxydationsprodukte der Guttapercha. — Op- 
tische Aktivität der Harze. — Verseifbarkeit. — Jodzahlen. — 

4. Beziehungen der Harze zum Kautschukkohlenwasserstoffe .... 38 

Arbeiten von Hinrichsen und Marcusson. 

5. Beziehungen von Zucker und Eiweiß zum Kautschuk 40 

Annahmen von Harries und Spence. 

F. PhysikalischeEigenschaftendesRohkautschuks 41 



— VI — 

Seite 
Spezifisches Gewicht. — Verhalten gegen Wärme. — Löslich- 

keits Verhältnisse. — Quellbarkeit. — Untersuchungen von 
Axelrod und Schidrowitz. — Allotrope Formen des Kaut- 
schuks. — Leimigwerden des Rohkautschuks. — Diffusion von 
Gasen durch Kautschuk. — Verteilung des Kautschuks zwischen 
Wasser und Äther nach Versuchen Küsters. — Verhalten gegen 
Elektrizität und Licht. 

G. Chemische Eigenschaften des Kautschuks . . . . 48 
Verhalten gegen Sauerstoff und Ozon. — Addition von Chlor, 
Brom und Jod. — Verhalten gegen Salzsäure. — Phenolderivate. 
— Einwirkung von salpetriger und Salpeter- Säure. — Verhalten 
gegen schweflige Säure. 

H. Theorie der Vulkanisation des Kautschuks . . . 54 

1. Kaltvulkanisation 54 

Theorie Webers. — Untersuchungen von Hinrichsen, Meisen- 
burg und Kindscher. 

2. Heißvulkanisation 65 

Versuche Webers. — Theorie von Erdmann. — Versuche von 
Stern. — Theoretische Betrachtungen Wo. Ostwalds. 

J.Die technische Herstellung von Kautschuk- 
materialien 73 

Grundzüge der technischen Verarbeitung. — Waschen des Roh- 
materiales. — Herstellung der Mischungen. — Spreading- 
Maschinen. — Kalander. — Patentplatten. — Vulkanisations- 
koeffizient. — Zusatzstoffe. 

K. Eigenschaften des vulkanisierten Kautschuks . 79 

1. Physikalische Eigenschaften 79 

Spezifisches Gewicht. — Thermisches Verhalten. — Elektrische 
Konstanten. — Gasdurchlässigkeit. 

2. Chemische Eigenschaften . 83 

Verhalten gegen Sauerstoff. 



II. Chemische Analyse des Kautschuks. 

Von F. W. Hinrichsen. 

A. Analyse des Rohkautschuks 85 

1. Qualitative Prüfung 85 

Unterscheidung von Kautschuksorten verschiedener Herkunft. 
— Untersuchungen von Gottlob. — Arbeiten von Hin- 
richsen und Marcusson. — Messung der optischen Aktivität. 

2. Quantitative Prüfung 88 

Verfahren von Spence. — Feuchtigkeitsbestimmung. — Er- 
mittlung der acetonlöslichen Anteile. — Benzolunlösliche Be- 



— VII — 

Seite 
standteile. — Stickstoff bestimmung nach Kjeldahl. — Ver- 
fahren von Ditmar. — Andere indirekte Analysen verfahren. — 
Nitrosit- und Nitrosatverfahren. — Bestimmungen des Kaut- 
schuks als Tetrabromid nach Budde. 

B. Analyse des vulkanisierten Kautschuks 108 

i. Qualitative Prüfung 109 

Analysengang nach Herbst. — Extraktion mit Aceton. — Ex- 
traktion mit Pyridin. — Extraktion mit alkoholischer Natron- 
lauge. — Unterscheidung verschiedener Kautschuksorten nach 
Hinrichsen und Kindscher. — Ermittlung des spezifischen 
Gewichtes. 
2. Quantitative Prüfung 114 

a) Entnahme der Durchschnittsprobe 115 

b) Bestimmung der Feuchtigkeit 115 

c) Bestimmung der acetonlöslichen Bestandteile. — Trennung von 
Harz und Schwefel. — Bestimmung der Paraffinkohlenwasser- 
stoffe. — Alkohol verfahren. — Chloralhydrat verfahren. — 
Schwefelsäureverfahren 116 

d) Bestimmung der mineralischen Zusatzstoffe. — Veraschung. — 
Unmittelbare Füllstoffbestimmungen. — Bestimmung von Anti- 
mon- und Quecksilbersulfid 122 

e) Bestimmung von Faktis 129 

f) Direkte Kautschukbestimmung. — Bromidverfahren von 
Budde und Axelrod. — Einwände gegen das Bromidverfahren. 

— Untersuchungen von Hübener. — Nitrosatverfahren von 
Alexander 131 

g) Schwefelbestimmung. — Bestimmung des freien Schwefels. — 
Gesamtschwefelbestimmung nach Rothe. — Schnellverfahren 
von Koneks. — Elektrolytisches Verfahren von Hinrichsen. 
Arbeitsweise von Henriques. — Bestimmung des anorganisch 
gebundenen Schwefels nach Schürmann. — Bestimmung von 
Sulfid- und Sulfatschwefel. — Bestimmung des Faktisschwefels. 

— Direkte Bestimmung des Vulkanisationsschwefels 140 

h) Ermittlung des Chlors 149 

i) Bestimmung von Kohlensäure 149 

C. Prüfung von fertigen Kautschukmaterialien auf 
Verhalten im Gebrauch 149 

1. Chemische Prüfungen 149 

Einwirkung chemischer Reagentien. — Verhalten gegen Oxy- 
dationsmittel. 

2. Physikalische Prüfungen 151 



— VIII — 

Seite 

III. Mechanische Prüfung des Kautschuks. 

Von K. Memmler. 
Einleitung 152 

A. Praktische Ausführung von Festigkeitsversuchen mit Weich- 
gummiproben. 

1. Arten der Prüfungen 155 

2. Der Zugversuch mit Weichgummi 155 

a) Anforderungen an die Probenform und Arten der Probenformen 156 

b) Erfahrungen mit der stabförmigen Probe 157 

Arbeiten von Memmler und Schob. — Einfluß der Stabform 
auf Bruchfestigkeit und Dehnung. — Versuchstechnische Schwie- 
rigkeiten bei der Einspannung der Stabprobe. — Einfluß der Art 
der Dehnungsmessung. — Einfluß der Meßlänge und der Lage 
der Meßlänge zu den Stabköpfen. 

c) Erfahrungen mit der ringförmigen Probe 170 

Hinweis auf ältere Arbeiten (Stevart, Breuil). — Herstellung 
der Ringprobe. — ScHOPPERsche Stanzpresse. — Arbeiten von 
Memmler und Schob zur Erzielung sauberer Ringproben. — 
Herstellung von Ringproben mittels sich drehenden Schnittmessers 

— Vorzüge der ringförmigen Probe vor der stabförmigen. — Ein- 
wände gegen die Ringprobe. — Einfluß der Abmessungen des 
Ringes auf das Versuchsergebnis. — Verschiedene Ringbreiten. — 
Arbeiten im Königl. Materialprüfungsamt und von Breuil und 
Frank. — Unterschiede in den Versuchsergebnissen mit ge- 
drehtem und nicht gedrehtem Ring. — Zweckmäßige Abmessungen 
der Ringprobe. 

d) Proben in Form von Bändern und Schnüren 187 

Vorschlag von A. Schob zur Prüfung von Bändern und Schnüren 

3. DerDruckversuchmitWeichgummi 188 

Zusammenstellung von Druckversuchen nach P. Breuil. — 
Stevarts Versuche über den Einfluß der Probenform (gelochte 
Gummischeiben). — Zylindrische und würfelförmige Proben. — 
Einschlägige Versuche mit Metallen von A. Martens. — Praktische 
Winke für Ausführung von Druckversuchen nach Stevart. 

4. Maschinen und Apparate für mechanische Prü- 
fung von Weichgummi 196 

a) Maschinen usw. für Zug- und Druckversuche 196 

Maschine von Delaloe. — Englische Maschine nach CO. Weber. 

— Dynamometer P. B. von Cillard Paris. — Neue Maschine 
von Schopper-Dalen. — Maschine von Clayton Beadle & 
Stevens. 

b) Maschinen usw. für andere Prüfungsarten 208 

Elasto-Durometer P. B. von Cillard Paris. — Prüfungsapparat 
für Abnutzungsversuche nach A. Martens. — Dauerzugmaschine 



— IX — . 

Seite 
nach Martens-Schopper. — Apparat zur Messung der bleibenden 
Längung von Ringproben nach Martens-Schopper. — Ergebnisse 
einiger Dauerzugversuche nach Martens. 

B. Ergebnisse von Festigkeitsversuchen mit Weichgummi nach älteren 

und neueren Veröffentlichungen. 

i. Angaben über phy sika li seh - th eor e ti sehe Ar- 
beiten 217 

2. Allgemeine Betrachtungen über die Formände- 
rungskurve für Weichgummi 220 

Dehnungskurve. — Hysteresis. — Prüfungsvorschriften 

3. Arbeiten über die Dehnungskurve und Hyste- 
resis 223 

a) Versuche von Stevart 223 

Zugversuche. — Druckversuche. 

b) Versuche von Shedd und Ingersoll 227 

Definition der Elastizitätsgrenzen. — Einfluß der Wärme auf die 
Hysteresis. 

c) Versuche von Bouasse 232 

Änderung des Amplitudenverhältnisses durch mehrmals wieder- 
holte Belastung und durch Wärme. 

d) Versuche von Schidrowitz 233 

Nachprüfung der STEVARTschen Dehnungskurve. — Vergleichs- 

R 2 
maßstab — . 
E 

e) Versuche von A. Schwartz 234 

Hy steresisschlejf en . 

f) Versuche von Memmler und Schob 234 

Einfluß der Belastungsdauer. — Elastische Nachwirkung ver- 
schiedener Gummisorten. — Einfluß des Vorstreckens. 

g) Versuche von Breuil 239 

Einfluß der Geschwindigkeit. — Einfluß mehrmals wiederholter 
Belastung. 

4. Arbeiten über den Einfluß verschiedener Mi- 
schungszusätze zum Kautschuk auf seine Festig- 
keitseigenschaften 240 

a) Arbeiten von Heinzerling und Pahl 240 

Zugversuche. — Druckversuche. — Hämmerversuche. — Schluß- 
folgerungen. 

b) Arbeiten von R. Ditmar 246 

Schwefelgehalt. — Kreidezusatz. — Feuchtigkeitsgehalt. — Ver- 
schiedene Dauer der Kaltvulkanisation. — Zusatz von Magnesia 
usta. — Zusatz von Zinkoxyd. 

c) Arbeiten von Breuil 248 

Versuche mit verschiedenen Gummimischungen. — Einfluß der 
Vulkanisation. 



— X — 

Seite 

d) Arbeiten von C. O. Weber , 249 

Einfluß des Vulkanisationsgrades. 

e) Hinweis auf Breuils Zusammenstellung der gebräuchlichsten Zu- 
sätze 250 

5. Arbeiten über Alterungserscheinungen des 
Gummis 251 

a) Arbeiten von Heinzerling und Pahl 251 

b) Versuche des Kgl. Materialprüfungsamtes nach dem Arbeitsplan von 

A. Martens 251 

6. Über „G omographie",d. h. mikroskopischeArbeiten 
mitKautschuk 253 

a) Arbeiten von P. Breuil 253 

b) Arbeiten von R. Ditmar . 254 



I. Allgemeiner Teil 

A. Einleitung. 

Die ersten Nachrichten über Gegenstände aus Kautschuk stammen 
aus der Zeit der Entdeckung Amerikas. Nach Berichten von An- 
tonio de Herrera 1 ) soll Columbus als erster Europäer gelegentlich 
seiner zweiten Amerikareise während der Jahre 1493 — 1496 auf Haiti 
ein Ballspiel der Eingeborenen beobachtet haben, bei welchem die 
Bälle aus „Gummi von einem Baume" bestanden. Das gleiche Mate- 
rial — es handelte sich um reinen Kautschuk — diente den Einge- 
borenen auch zur Herstellung wasserdichter Kleidungsstücke, eine 
Sitte, welche die Spanier bald nachahmten. Im Jahre 1615 beschrieb 
Juan de Torquemada 2 ) die Gewinnung des ,,ulli" genannten Pro- 
duktes, welches die Eingeborenen von Mexiko aus dem Milchsaft 
eines Baumes „Ulaquahuil" oder „Ule" (noch heute dort übliche 
Bezeichnung für Castilloa elastica) herstellten und welches 
von den Spaniern ebenfalls zum Wasserdichtmachen ihrer Mäntel 
verwendet wurde. 

Die ersten wissenschaftlichen Berichte über das Vorkommen des 
von den Indianern in der Gegend des Amazonenstromes als „cahuchu" 
bezeichneten Stoffes wurden von Condamine und Bouguer erstattet, 
die im Auftrage der französischen Regierung im Jahre 1736 nach 
Equador reisten, um dort Gradmessungen vorzunehmen, und bei 
dieser Gelegenheit an den Ufern des Amazonenstromes und in der 



*) Historia, Madrid 1601. Vgl. Slingervoet-Ramondt: Zur Geschichte 
der Kautschukforschung, Dresden bei Steinkopff & Springer 1907; Herbst, 
Jahrbuch der Kautschukindustrie, Berlin 1909. Erste Erwähnung des Kaut- 
schuks bei Gonzalo Fernandos d'Oviedo y Valdas, Histoire des Indes, Madrid 1536. 

2 ) De la Monarquia Indiana, Madrid 161 5. 

Hinrichsen und Memmler, Der Kautschuk. * 
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Umgebung von Quito den Kautschuk kennen lernten. Sie sandten 
an die französische Akademie in Paris Ballen einer schwärzlichen 
Masse, die in Quito „caoutchouc" genannt und aus Bäumen gewonnen 
würde, die den Namen Heve führten. In dem Berichte Condamines 1 ) 
vom Jahre 1751 fand sich auch die Mitteilung eines anderen franzö- 
sischen Forschers in Cayenne,FRESNEAU, über die Pflanzenwelt Guyanas 
und den Baum, welcher den „cahuchu" genannten Stoff lieferte. 
Dieser Baum wurde im Jahre 1762 von dem französischen Botaniker 
Fuset-Aublet 2 ) mit dem Namen Hevea guyanensis be- 
zeichnet. 

Der Kautschuk, der in jener Zeit in Form von Flaschen und von 
wasserdichten Schuhen nach Europa gelangte, fand bald technische 
Verwertung. Die Beobachtung, daß der rohe Kautschuk in organischen 
Flüssigkeiten wie Äther oder Terpentinöl löslich sei (Herissant und 
Macquer), führte Macquer im Jahre 1768 zu einem Verfahren, Kaut- 
schukröhrchen, die Vorläufer der Gummischläuche auf folgendem 
Wege herzustellen: Zylinder aus Wachs wurden mit der Auflösung 
von Kautschuk in z. B. Äther bestrichen. Nach dem Verdampfen des 
Äthers hinterblieb die Kautschuksubstanz als dünne zusammen- 
hängende Haut auf der Oberfläche des Wachszylinders. Hierauf 
wurde von neuem Kautschuklösung auf gestrichen, der Äther verdampft 
und das Verfahren so oft wiederholt, bis die Kautschukschicht die ge- 
wünschte Dicke aufwies. Durch Einlegen in kochendes Wasser wurde 
sodann das Wachs herausgeschmolzen, während das elastische Kaut- 
sch ukröhrchen zurückblieb. 

Eine neue Verwendungsmöglichkeit des interessanten Materials 
fand der bekannte englische Forscher Priestley im Jahre 1770 durch 
die Beobachtung, daß der Kautschuk sehr geeignet zur Reinigung 
von Papier, insbesondere zur Entfernung von Bleistiftstrichen sei. 
In der Tat fand der Radiergummi (,,India Rubber") bald allgemeinere 
Verbreitung. 

Nachdem die nächsten Jahrzehnte manche wesentliche Verbesse- 
rungen in der technischen Verarbeitung des Kautschuks gebracht 
hatten, trat ein gewaltiger Aufschwung der Kautschukindustrie in- 
folge der von Goodyear 1839 aufgefundenen und von Hancock 1843 
verwerteten Tatsache ein, daß das Rohmaterial imstande sei, unter 



x ) Memoire de TAcademie 1751, S. 319. 

2 ) Histoire des plantes de la Guyane Fransaise 1775. 



der Einwirkung von Schwefel bei höherer, über dem Schmelzpunkt 
des Schwefels Hegender Temperatur ein neues Produkt, den sog. 
vulkanisierten Kautschuk, zu liefern, welcher das Aus- 
gangsmaterial an Elastizität und Haltbarkeit in ungeahnter Weise 
übertraf. 

Im Jahre 1846 machte ferner Parkes die Entdeckung, daß 
eine ähnliche Änderung der Eigenschaften des Kautschuks, wie sie 
nach Goodyear und Hancock durch Behandeln des Rohstoffes mit 
Schwefel bei höheren Wärmegraden hervorgerufen werden, schon 
bei gewöhnlicher Temperatur erzielt werden kann, wenn man das 
zu vulkanisierende Material bei Zimmerwärme mit einer Lösung 
von Chlorschwefel z. B. in Schwefelkohlenstoff in Berührung 
bringt (,,K altvulkanisatio n"). Im Jahre 1851 endlich be- 
obachtete Goodyear, daß beim längeren Erhitzen von Kautschuk 
mit größeren Schwefelmengen „Hartgummi" entsteht. 

Der Kautschuk bildet eines der wichtigsten Materialien der 
modernen Technik. Seine Verwendungszwecke sind überaus zahl- 
reich. Es sei nur an die isolierenden Umhüllungen für elektrische 
Kabel, an Spielwaren wie GummibäUe, an Radreifen für Wagen, 
Fahrräder oder Automobile, ferner an Schläuche zu den verschiedensten 
Zwecken, an Gummischuhe und gummierte Stoffe erinnert. Letztere 
haben in neuester Zeit durch die Fortschritte der Flugtechnik be- 
sondere Bedeutung für den Luftschiffbau gewonnen. Alle bisher 
erwähnten Erzeugnisse der Kautschukindustrie, zu denen noch große 
Gruppen der hygienischen Artikel (Operationshandschuhe usw.), 
Flaschenscheiben zum Verschluß von z. B. Mineralwasser- oder Bier- 
flaschen, Radiergummi und viele andere kommen, benutzen den Kaut- 
schuk in der Form des Weichgummis. Von Industriezweigen 
welche von Hartgummi ausgehen, sei die Kammfabrikation 
und die Herstellung von festen Isoliermaterialien der Elektrotechnik 
(Ebonit usw.) erwähnt. 

Die gewaltige Steigerung, welche die Erzeugung und der Ver- 
brauch von Kautschuk erfahren haben, geht am besten aus den folgen- 
den beiden Tabellen hervor, von denen die erste die Ausfuhr von Para- 
kautschuk während siebzig Jahren, die zweite die Gesamterzeugung 
und den Gesamtverbrauch in der ganzen Welt während des letzten 
Jahrzehnts wiedergibt. Der in Tabelle 2 angeführte Weltverbrauch 
an Rohkautschuk vom Juli 1906 bis zum Juli 1907 verkörperte einen 
Wert von etwa 500 Millionen Mark, von denen etwa 100 Millionen 
allein auf Deutschland kamen. 
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Tabelle i. 1 ) 
Ausfuhr von Parakautschuk im Jahre 



1836 


121 tons 


1846 


630 , 




1856 


1 800 , 




1866 


4 160 , 




1876 


6 54° , 




1886 


13 000 , 




1896 


21 600 , 




1900 


26 748 , 




1904 


3° 644 > 




1905 


33 917 , 




1906 


34 767 , 





Tabelle 2. 2 ) 
Weltproduktion und -verbrauch von Kautschuk. 



Jahr 

1 899/1 900 
1900/01 
1901/02 
1902/03 
1903/04 
1904/05 
1905/06 
1906/07 



Weltproduktion Weltverbrauch 



in t 

53 348 
52 864 
53887 
55603 

61 759 
68879 
67999 



in t 
48352 

5i 136 
51 110 

55 276 
59666 
65083 

62 574 
68173 



74023 

Von der Weltproduktion an Kautschuk im Jahre 1905/06 (68 000 t) 
lieferte 

Amerika 42 800 t 

Afrika 23 400 t 

Asien und Polynesien 1 800 t. 

Neuerdings ist, nicht zum wenigsten infolge des Aufschwunges 
der Automobilindustrie, der Verbrauch an Kautschuk sogar in stär- 
kerem Maße gestiegen als die Kautschukerzeugung. So werden für 
die beiden letzten Jahre folgende Zahlen angegeben : 3 ) 



Jahr 


Weltproduktion 


Weltverbrauch 




in t 


in t 


1907/08 


66379 


62 376 


1908/09 


70587 


71 989 



x ) A. Prinzhorn, Continental-Caoutchouc- und Gutta-Percha-Co. Han- 
nover 1907, S. 13/14. 

s ) R. Apt, Elektrotechnische Zeitschrift 1909, Heft 38. 
3 ) Ztschr. f. angew. Chemie 23 (1910) 646. 
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Danach übersteigt im letzten Jahre der Verbrauch schon die 
Produktion. Diese Tatsache findet naturgemäß in einer äußerordent- 
lichen Preissteigerung ihren Ausdruck. 

Der Kautschukmarkt ist daher zurzeit noch den erheblichsten 
Schwankungen unterworfen. Die Unstetigkeit der heutigen Kaut- 
schukpreise, die nicht nur auf den Wechsel von Angebot und Nach- 
frage, sondern auch in hohem Maße auf Spekulation zurückzuführen 
ist, kommt in der beifolgenden Schaulinie deutlich zum Ausdruck 
(s Fig. i). Während z. B. im Februar 1908 für ein Kilo gewaschenen 
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Fig. i, 



Parakautschuks (fine hard eure) 7,25 Mark bezahlt wurden, stieg 
der Preis im Herbst 1909 auf etwa 19 Mark und ist inzwischen 
noch erheblich weiter in die Höhe gegangen. 1 ) 

Der Mangel an Rohmaterial während der letzten Jahre macht 



*) Nach Gummizeitung 24 (1910), Beilage zu Nr. 30. 
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die Erschließung neuer Quellen zum dringenden Erfordernis. Von 
diesem Gesichtspunkte aus hat man sich schon seit einiger Zeit in 
allen Ländern, die Kolonien besitzen, bemüht, die Kautschuk liefernden 
Pflanzen in Plantagen zu züchten und den wertvollen Rohstoff 
auf möglichst rationelle Weise zu gewinnen. Man darf hoffen, daß die 
Bemühungen, an Stelle des bisher noch vielfach geübten Raubbaues 
auf wissenschaftlicher Grundlage beruhende zweckmäßige Arbeit zu 
setzen, in absehbarer Zeit eine vollkommene Umwälzung in der Kaut- 
schukproduktion hervorbringen werden. 

Der hohe Marktwert des Kautschuks mußte andererseits natur- 
gemäß dazu führen, daß man bestrebt war, geeignete Ersatzmittel 
für das Naturprodukt zu finden. Mit besonderer Genugtuung ist daher 
zu begrüßen, daß es in jüngster Zeit Hofmann in Elberfeld und Harries 
in Kiel gelungen ist, auf synthetischem Wege durchKondensation 
von Isopren zum künstlichen Kautschuk zu gelangen. Allerdings ist die 
Herstellung des synthetischen Produktes im großen wegen der Kost- 
spieligkeit des Ausgangsmaterials zurzeit noch nicht möglich. So 
ist man denn heutzutage noch vielfach gezwungen, durch „Regenera- 
tion" von alten Kautschukwaren das wertvolle Material durch ge- 
eignete mechanische und chemische Behandlung wieder in verwend- 
baren Zustand überzuführen. 1 ) Derartiger „regenerierter" Kautschuk 
kann aber nur als Zusatzstoff zu Kautschukmischungen in 
Betracht kommen, da es bisher nicht gelang, den Vulkanisations- 
schwefel aus dem vulkanisierten Produkt zu entfernen und die 
ursprüngliche Kautschuksubstanz als solche wiederzugewinnen. Die 
neuesten Untersuchungen über die Theorie der Vulkanisationsvor- 
gänge lassen jedoch auch die Lösung dieser zurzeit meist für un- 
lösbar gehaltenen Aufgabe durchaus möglich erscheinen. 



*) Alexander, Chemikerzeitung 34 (1910) 789, 798, 807. 



B. Vorkommen des Kautschuks. 

Die Kautschuksubstanz findet sich im Milchsafte (Latex) 
gewisser Pflanzen. Die schon erwähnte Hevea, von der zahlreiche 
Abarten bekannt sind, bildet auch heute noch die wichtigste Quelle 
der Kautschukgewinnung. Sie gehört zur Klasse der Wolfsmilch- 
gewächse (Euphorbiaceen) , zu denen auch z. B. die in Deutschland 
wachsende Wolfsmilch zählt. Die Hevea brasiliensis findet 
sich in üppigen Urwäldern zumal im Gebiete' des Amazonenstromes. 
Neben Euphorbiaceen, von denen noch die Manihot Glaziowii 
als ebenfalls wichtige Kautschukquelle genannt sei, kommen vornehm- 
lich noch die Artocarpaceen sowie die Apocynaceen 
in Betracht. Zu letzteren gehören unter anderem die L a n d ol - 
p h i e n , welche hauptsächlich den afrikanischen Kautschuk 
liefern. Während die Hevea mächtige Bäume bis zu 30, nach anderen 
Angaben sogar bis zu 50 m Höhe und 2% m Durchmesser bildet, 
sind die Landolphiaarten Lianen, deren Länge etwa 25 m beträgt, 
deren Durchmesser aber durchschnittlich nur etwa 15 cm erreicht. 

Ausführliche Tabellen sämtlicher im Handel vorkommenden 
Kautschuksorten mit Angabe des Heimatlandes, des Handelsnamens, 
des Ausfuhrhafens, der Stammpflanzen, ferner des Aussehens und der 
wichtigsten Eigenschaften sind von Henriques 1 ) zusammengestellt 
und neuerdings von Soskin 2 ) durchgesehen und ergänzt. Im folgenden 
sei, da die ausführliche Wiedergabe zu weit führen würde, nur weniges 
über einige wichtige Kautschuksorten des Handels mitgeteilt. Wegen 
weiterer Einzelheiten sei auf die erwähnten Tabellen verwiesen. 

Das beste Rohmaterial bildet die aus Brasilien stammende Ware, 
welche als Parakautschuk, so genannt nach dem Hauptaus- 
fuhrhafen des gesamten Amazonenstromgebietes P a r a , auf den 
Markt gelangt. Die Gewinnung des Kautschuks in Brasilien unter- 

*) „Der Kautschuk und seine Quellen", Dresden 1899. S. ferner Marck- 
wald u. Frank, „Über Herkommen u. Chemie des Kautschuks", Dresden. Franz 
Clouth, „Gummi, Guttapercha und Balata", Leipzig 1899. 

2 ) Herbst, Gummikalender 1906. 
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scheidet sich auch heute noch nicht von der seit Jahrhunderten dort 
üblichen Art und Weise. Die Stämme werden mittels einer kleinen 
Hacke eingeritzt. Die Einschnitte in die Rinde müssen tief genug 
sein, damit der Milchsaft in reichlicher Menge herausfließen kann, 
sie dürfen aber auch andererseits nicht zu tief sein, damit das Holz 
nicht verletzt und der Baum in seinem Wachstum nicht aufgehalten 
wird. Die Art der Einschnitte ist verschieden, indem man sie entweder 
in gleicher Höhe nebeneinander anbringt oder spiralförmig um die 
ganze Rinde führt oder endlich, indem man sie in Form einer Fisch- 
gräte ritzt. Am niedrigsten Teile der Einschnitte werden kleine 
Blechbecher befestigt, in denen sich der Milchsaft ansammelt. Der 
Inhalt der Becher wird in größeren Kürbisflaschen vereinigt. 

Die Abscheidung des Kautschuks aus dem Milchsafte, die zur 
Vermeidung von Zersetzungen bald nach der Abzapfung erfolgen 
muß, wird in folgender Weise bewirkt : man macht in einem einfachen 
Räucherapparate ein Feuer an, das mit Nüssen von Urukuri- oder 
Tukcuma-Palmen unterhalten wird. Diese Nüsse entwickeln starken 
Rauch, dessen Bedeutung für den Gerinnungsvorgang noch nicht 
mit Sicherheit aufgeklärt ist. 1 ) 

Nunmehr wird ein keulenartiges Instrument aus Holz mit langem 
Stiele, dessen verdicktes Ende zur Verhinderung des Festklebens 
von Kautschuk mit Teer bestrichen ist, in die Milch eingetaucht 
und danach in den Rauch gehalten. Die in der Milch enthaltenen 
flüchtigen Stoffe verschwinden, und die eigentliche Kautschuksubstanz 
bleibt in Form eines zusammenhängenden Häutchens, dessen Dicke 
nur Bruchteile eines Millimeters beträgt, auf der Holzkeule zurück. 
Der gleiche Vorgang wird so oft wiederholt, bis die Kautschukmasse 
auf der Keule die gewünschte Dicke erhalten hat. Sie wird durch einen 
senkrechten Schnitt in zwei Teile gespalten und von dem Holze los- 
gelöst. Die so erhaltenen Ballen, die ihrer Gewinnung nach schichten- 
weise Struktur besitzen, werden unmittelbar als „Para fein*' in den 
Handel gebracht. Außer diesen Sorten gelangen noch die stärker 
verunreinigten Produkte „Para entrefine" (halbfein) und die sog. 
,, Negerköpfe" auf den Markt. 

Von anderen Sorten Kautschuk aus Heveaarten sei noch der 
Mattogrosso-Para erwähnt, der auf chemischem Wege, 
z. B. mittels Alaun abgeschieden wird und in Form großer Brote in 
den Handel kommt. 

Von besonderer Bedeutung ist der aus Plantagen von 



*) Vgl. Frank und Gnädinger, Gummizeitung 24 (1910) 1328. 
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Hevea brasiliensis in Asien , besonders in Ceylon ge- 
wonnene Ceylon-Para, der sich von dem brasilianischen Er- 
zeugnisse durch seine hellere Farbe unterscheidet. Der Plantagen- 
kautschuk, der zumal für die Zukunft größte Wichtigkeit besitzt, 
wird meist durch Essigsäure aus der Milch abgeschieden. Früher 
benutzte man häufig auch rein mechanische Abscheidungsverfahren. 
Man ließ zu diesem Zwecke den verdünnten und filtrierten Milchsaft 
bis zur Abscheidung der Kautschuk liefernden Substanz als Rahm 
auf der Oberfläche der Flüssigkeit absitzen. Aus der Rahmschicht 
wurde das Wasser allmählich ausgepreßt und die zurückbleibenden 
Häutchen zu dünnen Platten gepreßt und getrocknet. 

Ebenfalls zur Klasse der Euphorbiaceen gehört die Manihot 
Glaziowii, die vornehmlich südlich von Para in der Provinz 
C e a r a vorkommt und den C e a r a - oder Manicoba- Kaut- 
schuk liefert. Die wichtigste Kautschukquelle Amerikas neben Brasilien 
ist Peru, aus dem der sog. C a u c h o oder die Peruvian balls 
stammen. Als kautschukliefernde Pflanzen kommen hier vornehmlich 
Castilloa- Arten und Hancornia speciosa in Betracht. 
Von anderen amerikanischen Kautschuksorten sei noch der 
G u a y u 1 e erwähnt, der freilich sehr hohen Harzgehalt aufweist, 
aber doch in neuerer Zeit größere Bedeutung erlangt. 

Von afrikanischen Sorten seien die folgenden hervorgehoben: 
Massti niggers, Kongo, Kassa i. Als kautschukliefernde 
Pflanzen treten hier nur Landolphia- Arten auf. Für den Plantagenbau, 
der zumal auch in den deutschen Kolonien von Wichtigkeit zu werden 
verspricht, erscheinen auch gewisse Kickxia- Sorten geeignet. 

Von asiatischen Erzeugnissen seien neben dem schon erwähnten 
Ceylon Para vor allem noch die ebenfalls im Plantagenbau gewonnenen 
Produkte aus Ficus elastica genannt, die in den holländischen 
Kolonien Java und Sumatra mit großer Sorgfalt erzeugt werden. 
Auch auf Borneo wird neuerdings in größerem Maßstabe Plantagen- 
bau getrieben, an dem zum Teil auch deutsches Kapital beteiligt ist. 1 ) 



C. Eigenschaften des Latex. 

Der Latex stellt im allgemeinen eine milchartige schwach gefärbte 
Füssigkeit dar, die sich bei Luftzutritt leicht verändert. Über die 



2 ) Vgl. auch Sandmann, „Gefahren, Fehler und Verbesserungen in der 
Kautschukproduktion Asiens". Der Tropenpflanzer, Heft 3 u. 4, 1910. 
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chemische Zusammensetzung des Milchsaftes von Hevea bra- 
s i 1 i e n s i s liegen mehrere Analysen vor. So gibt Faraday x ) die 
folgenden Zahlen: 

Reiner Kautschuk 31,70% 

Eiweißartige Stoffe 1,90 % 

Färbende, stickstoffhaltige, bittere Stoffe 7,00 % 

Wasser, Säure usw. 56,37 % 

In Wasser und Alkohol lösliche Stoffe 2,90 % 

Wachs . 0,13 % 

Das spezifische Gewicht betrug 1,0117. 

Nach Clouth 2 ) zeigte frischer Latex folgende Zusammensetzung: 

Elastische Bestandteile 32,00 % 

Organische stickstoffhaltige Bestandteile 2,30 % 

Mineralische Salze 9,70 % 

Harzige Bestandteile Spuren 

Leicht alkalisches Wasser 55 — 56 % 

Auch von anderen kautschukliefernden Pflanzen wurden zumal 
in neuerer Zeit Analysen des Milchsaftes ausgeführt. Von besonderem 
Interesse ist die Beobachtung von Adriani, 3 ) daß der Latex von 
Ficus elastica um so mehr Wasser* enthielt, in je größerer Höhe vom 
Boden die Anzapfung erfolgte. Für die wasserreichste Flüssigkeit, 
die an der Endknospe abgezapft wurde , ergab sich folgende Zu- 
sammensetzung : 

Wasser 82,30 % 
Kautschuk 9,57 % 
Harz (in Alkohol löslich) 1,58 % 
Organisches Magnesiumsalz und ein alkohollös- 
licher Stoff (Zucker?) 0,36 % 
Wasserlösliche Stoffe (kein Eiweiß), mit Spuren 
von Kalk und Natronsalzen 2,18 % 

Näher am Boden nahm die Menge des Trockenrückstandes aus 
dem Milchsafte zu. In einer Entfernung von 0,30 m vom Boden betrug 
der Wassergehalt nur noch 74,85 %. 

» _ _ 

Als integrierende Bestandteile des Milchsaftes sind wohl Zucker, 
Harze und Eiweiß neben Kautschuk zu betrachten. Von ihren Be- 



*) Quarterly Journ. of Science 21 (1826) 19. 

2 ) A. a. O. S. 96. 

8 ) Jahresber. üb. d. Fortschr. d. Chem. 1850, 519. 
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Ziehungen zum Kautschukkohlenwasserstoff selbst wird noch die 
Rede sein. 

Die Berechnung des Eiweißgehaltes der Kautschukmilch aus dem 
gesamten gefundenen Stickstoff hält Spence x ) für unzulässig, da der 
aus krystalloiden Bestandteilen herrührende Stickstoff in 
Abzug gebracht werden muß. Für die Zusammensetzung des Latex 
von Funtumia elastica Stapf teilt Spence folgende Zahlen mit: 

Wasser 76,20 % 

Reinkautschuk 19,85 % 

Acetonlösliche Anteile (Harze) 2,00 % 
Organische Krystalloide (Zucker, organische 

Säuren und gewisse Stickstoff Verbindungen) 1,39 % 

Unlösliches (hauptsächlich Protein) 0,36 % 
Mineralsubstanzen (hauptsächlich Phosphate, 
Sulfate, Oxalate von Kalium, Eisen, Kalzium, 

Magnesium) 0,27 % 

Der Gesamtstickstoffgehalt betrug 0,44 %, was bei unmittelbarer 
Umrechnung 2,73 % Proteinstoffe ergeben würde 

Zur Ermittlung der krystalloiden Bestandteile des Latex ließ 
Spence 2 ) 50 ccm der Flüssigkeit aus einem Dialysatorrohre 40 Stunden 
lang in eine abgemessene Menge Wasser dialysieren. Es wurden stets 
drei Versuche gleichzeitig angesetzt. Die Dialysate wurden einge- 
dampft und ergaben einen in Wasser leicht löslichen und süß schmecken- 
den Rückstand. Der erste wurde verascht und die Asche analysiert. 
Der zweite wurde mit heißem Alkohol ausgezogen. Man erhielt so 
die organischen Säuren, ihre löslichen Salze und etwas Zucker. Der 
nicht gelöste Anteil bestand aus anorganischen Salzen und zucker- 
artigen Hexahydrobenzölderivaten (Inosit). In der dritten Probe 
endlich wurden die zuckerartigen Stoffe für sich untersucht. Orga- 
nische Kristalloide waren im ganzen zu 1,4 %, kristalloide Mineral- 
stoffe zu 0,21 % im Latex enthalten. Nach den Versuchen von Spence 
kann die Prüfung von gewaschenem Kautschuk auf Kalium zur Er- 
mittlung des Reinheitsgrades der Probe dienen. 

Die physikalisch-chemischen Eigenschaften des Hevea Milch- 
saftes mit besonderer Berücksichtigung der bei der Koagulation des 
Kautschuks obwaltenden Verhältnisse hat Henri 3 ) eingehend unter- 
sucht. Von seinen Beobachtungen seien die folgenden erwähnt: 

*) Chem. Zentralbl. 1908, I, 742/3. 

2 ) A. a. O. 

8 ) Le Caoutchouc et la Guttapercha, I906ff. Compt. rend. 144 431 (1907). 
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Der Latex reagierte schwach alkalisch und besaß das spezifische 
Gewicht 0,973. Beim Trocknen bei 105 C hinterließen 100 ccm der 
Flüssigkeit einen Rückstand von 8,7 g. Die spezifische Leitfähigkeit 
bei 25 betrug 3300 X 10 6 entsprechend einer 0,25 proz. Kochsalzlösung, 
nach der Dialyse nur noch 5X10" 6 . Die Gefrierpunktserniedrigung 
entsprach einer 1 / 9 -normalen Lösung von Nichtelektrolyten. Im 
elektrischen Felde erwiesen sich die suspendierten Teile als negativ 
elektrisch, wurden daher nach der Anode übergeführt und durch 
positive Ionen ausgeflockt. 

Bei der mikroskopischen Prüfung des Milchsaftes von Hevea 
brasiliensis zeigte sich, daß die Kautschuksubstanz in Form von 
Kügelchen von etwa 1 j" Durchmesser in einer wässerigen Flüssigkeit, 
dem Serum, verteilt ist, welche Salze und organische Stoffe, darunter 
Eiweiß, enthält. Beim Hinzufügen eines Koagulationsmittels vereinigen 
sich die einzelnen Kügelchen zu einer dichteren Masse. Die Kügelchen 
zeigen deutlich die sog. BROWNsche Bewegung, die Henri unmittel- 
bar kinematographisch aufnehmen konnte. Die Bewegungen in reinem 
Latex sind sehr unregelmäßig. Beim Hinzufügen von wenig Alkali 
tritt äußerlich keine merkliche Veränderung ein, nur die mittlere 
Weglänge bei der Brown sehen Bewegung nimmt gegen den reinen 
Latex etwas ab. Auf Zusatz von Essigsäure tritt Koagulation ein. 1 ) 
Die hierzu erforderliche Menge der Säure ist je nach der Probe des 
untersuchten Milchsaftes verschieden. $etzt man weniger Essigsäure 
hinzu, als zur Koagulation notwendig ist, so daß also äußerlich kein 
Unterschied bemerkbar ist, so zeigt die mikroskopische Beobachtung, 
daß die BROWNsche Bewegung aufgehört hat. Die durchschnittlich 
in 1 / 20 Sekunde zurückgelegten Strecken ergaben sich für reinen Latex 
zu 0,62 /', auf Zusatz von Alkali zu 0,31 j", von Säure zu 0,07 ^. Eine 
Erklärung dieser Beobachtungen ist sehr schwierig. Vielleicht hängen 
die Erscheinungen mit der Bildung konzentrierterer Lösungen an 
der Oberfläche der Teilchen infolge von Adsorption zusammen. 

Bei der makroskopischen Beobachtung zeigte sich, daß beim 
Hinzufügen verschiedener Lösungen zum Latex zwischen Agglu- 
tination und Koagulation zu unterscheiden sei. Erstere 
tritt in alkalischer Lösung durch Salze der zwei- und besonders der drei- 
wertigen Metalle ein. Sie ist durch das Trübewerden des Milchsaftes 
gekennzeichnet und findet in der Vereinigung der Kügelchen za größeren 

Vgl. den zusammenfassenden Vortrag in London, Sept. 1908: Spence, Lectures 
on India Rubber 1909. 

*) Vgl. hierzu auch Spence, India Rubber Journal 36 (1908) 233. 
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Komplexen ihre Erklärung. Durch Hinzufügen von Wasser oder durch 
Schütteln kann jedoch dieser Vorgang wieder rückgängig gemacht 
werden. 

Im Gegensatz hierzu ist der Vorgang der Koagulation, der durch 
Säuren, Alkohol, Aceton u. a. bewirkt wird, irreversibel. Die Kügelchen 
bilden hierbei ein dichtes Netzwerk, und das Serum sondert sich ab 
wie die Molke bei der Käsebereitung. Die Erscheinung der Koagu- 
lation des Latex ist außerordentlich verwickelt. Der gleiche Milch- 
saft kann auf sehr viel verschiedene Weisen koaguliert werden, und 
die erhaltenen Ergebnisse schwanken sehr je nach der Struktur des 
Produktes. Die Art der Koagulation und die dadurch erzielte Struktur 
sind von wesentlichem Einfluß auf die Eigenschaften und den Wert 
des Rohkautschuks. 

Als stets vorhandene Hauptbestandteile des Latex sind, wie 
schon erwähnt, neben Wasser die eigentliche Kautschuksubstanz, 
Harze (charakterisiert durch ihre Löslichkeit in Aceton und Alkohol 
im Gegensatz zum Kautschuk, der in diesen Lösungsmitteln unlöslich 
ist), Eiweißstoffe, Zucker und mineralische Stoffe zu nennen. 

Der Kautschuk selbst ist ein hochmolekularer Kohlenwasser- 
stoff von der Formel (C 10 H 16 ) x , wie bereits Faraday im Jahre 1826 
festgestellt hat (s. weiter unten S. 20). Bei der Koagulation gehen die 
erwähnten Verunreinigungen in das entstehende Produkt, den Roh- 
kautschuk, mit über. 

Ob der Kautschukkohlenwasserstoff als solcher bei dem Vorgange 
der Abscheidung aus dem Latex Veränderungen erfährt und welche, 
ist noch nicht völlig geklärt. Eine bestimmte Annahme hierüber 
hat zuerst C. O. Weber 1 ) ausgesprochen. Bei der mikroskopischen 
Untersuchung frischen Milchsaftes von Castilloa elastica machte 
Weber die Beobachtung, daß sich in dem Latex von äußerst dünnen 
Hüllen umgebene Kügelchen einer ölartigen Flüssigkeit suspendiert 
befanden. In dieser Flüssigkeit vermutet Weber einen niedrigmole- 
kularen Kohlenwasserstoff, etwa ein Diterpen der Formel C 2 oH 3 2, 
durch dessen Polymerisation erst der Kautschuk selbst entsteht. 
Es gelang, die Flüssigkeit mit Äther auszuschütteln. Da nach Webers 
Auffassung Kautschuk selbst in Äther unlöslich ist, muß in dem öle 
eine von Kautschuk durchaus verschiedene Substanz vorliegen. Beim 
Eindampfen der ätherischen Lösung hinterblieb zunächst ein öliger 

x ) Ber. d. deutsch, ehem. Ges. 36 (1903) 3108. 
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Rückstand, der erst nach einiger Zeit fest wurde and dann die Eigen- 
schaften des Kautschuks aufwies. Aus der Substanz ließen sich mit 
Aceton etwa 3 % Harzbestandteile ausziehen, die also von vornherein 
in der Flüssigkeit enthalten sein mußten. Die Hüllen der im ursprüng- 
lichen Latex befindlichen Kügelchen sollen nach Webers Anschauung 
aus Eiweiß bestehen. Die Abscheidung des Kautschuks aus dem Latex 
soll hauptsächlich durch solche Stoffe bewirkt werden, welche Ei- 
weiß zu koagulieren vermögen. Bei der Koagulation der Eiweißhüllen 
wird der Kautschuk mitgerissen. Die „Polymerisation" vermag nach 
Weber auch bei rein mechanischer Einwirkung zu erfolgen. Preßt 
man den aus dem Latex z. B. nach Ausschütteln mit Äther gewonnenen 
Stoff, der zunächst noch keine Festigkeit und Elastizität besitzt, 
mehrfach zwischen Walzen hindurch, so tritt plötzlich unter Erwär- 
mung eine Umwandlung ein, als deren Produkt der Kautschuk mit 
seinen gewöhnlichen Eigenschaften erscheint. 

De Jong und Tromp de Haas *) konnten die Beobachtungen 
Webers nicht bestätigen. Bei der Untersuchung von frischer Milch 
der Castilloa elastica fanden sie, daß eiweißfällende Lösungen wie 
Tannin, Formaldehyd, Ammoniak u. a. keine Koagulation des Kaut- 
schuks geben. Sie zeigten ferner, daß der mit Alkohol abgeschiedene 
Kautschuk frei von Stickstoff, also auch von Eiweiß ist. Latex, der 
von Eiweißkörpern befreit war, wies die gleichen Koagulationsver- 
hältnisse auf wie eiweißhaltiger. Sie schließen aus ihren Versuchen, 
,,daß die Kügelchen nicht von einer Eiweißhülle umgeben sein können, 
und daß die Koagulation des Saftes nicht durch die Koagulation 
des Eiweißes verursacht wird". Endlich konnten sie unmittelbar 
durch Behandlung des Milchsaftes mit Äther nachweisen, daß Kaut- 
schuk in diesem Lösungsmittel durchaus nicht unlöslich ist, wie Weber 
behauptet, so daß also kein Grund zu der Annahme vorliegt, daß 
der Kautschuk in der Milch in anderer als der gewöhnlichen Form 
vorhanden sei. 

In besonderen Versuchen über die Koagulationsfähigkeit des 
Castilloamilchsaftes stellten de Jong und Tromp de Haas ferner 
fest, daß alle zur Kautschukabscheidung besonders geeigneten Flüssig- 
keiten auch durch besonderes Lösungsvermögen für die sog. Kaut- 
schukharze ausgezeichnet seien. Auf Grund dieser Beobach- 
tungen stellen die genannten holländischen Forscher folgende Theorie 
der Kautschukabscheidung aus dem Latex auf: 



x ) Ber. d. deutsch, ehem. Ges. 37 (1904) 3298. 
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„Die Oberflächen der Kautschukkügelchen werden durch das 
Auflösen der Harze so geändert, daß sie ein größeres Klebevermögen 
bekommen, wodurch sie, wenn sie gegeneinander stoßen, sofort an- 
einander haften. Beim Kochen mit Wasser werden die Harze nicht 
gelöst, aber der Kautschuk wird klebriger, und so bewirkt Koagu- 
lation des gereinigten Saftes durch Kochen auch ein Aneinanderkleben 
der Kügelchen, welches durch die Bewegung der Flüssigkeit befördert 
wird." 

Weber *) hielt seine Behauptung, daß Äther Kautschuk nicht zu 
lösen vermöge, sondern nur Emulsionen bilde, aufrecht. Er zweifelte, 
ob de Jong und Tromp de Haas tatsächlich Castilloa-Latex vor 
sich gehabt hätten. Man habe bezüglich der Abscheidung des Kaut- 
schuks aus dem Latex die bei Gegenwart von Eiweiß („Koagulation") 
und bei Abwesenheit von Eiweiß („Koaleszenz") auftretenden Er- 
scheinungen zu unterscheiden. Koaleszierter Kautschuk besitze 
nicht so gute technische Eigenschaften wie koagulierter Kautschuk. 

Ziemlich gleichzeitig erschien ferner im Jahre 1904 eine Unter- 
suchung von Harries 2 ) über die gleiche Frage. Bei der Prüfung der 
Milchsäfte gewisser Ficus-Arten zeigte sich, daß die Kautschuksub- 
stanz sowohl ursprünglich im Latex als auch nach vorhergehender 
Abscheidung Ätherlöslichkeit besaß. Beim Verdunsten des Äthers 
hinter blieb eine hellgelbe Masse von sirupartiger Beschaffenheit. 
Dieser Rückstand enthielt neben der eigentlichen Kautschuksubstanz 
größere Mengen einer sauerstoffhaltigen Verbindung, welche durch 
gutes Kristallisationsvermögen ausgezeichnet war. Nach der Ent- 
fernung der Kristalle blieb eine elastische, nicht mehr ölartige Substanz 
zurück, welche nach ihren Zersetzungsprodukten bei der Destillation 
und durch die Eigenschaften des bei der Einwirkung von salpetriger 
Säure entstehenden „Nitrosites c" 3 ) als durchaus gleichartig mit ge- 
wöhnlichem Parakautschuk sich erwies. Harries, welcher in der von 
Weber angenommenen verschiedenen Ätherlöslichkeit des Kautschuks 
im Latex und im technischen Produkt den einzigen Beweis für die 
WEBERsche Polymerisationshypothese erblickt, schließt aus seinen 
eigenen Versuchen, daß die Annahme Webers unhaltbar sei. 

Esch und Chwolles, 4 ) welche sich ebenfalls mit der vorliegenden 
Frage beschäftigten, hoben hervor, daß der Unterschied zwischen 



*) Gummizeitung 19 (1904) 101. S. auch ebenda S. 354. 

2 ) Ber. d. deutsch, ehem. Ges. 37 (1904) 3842. 

3 ) Harries, ebenda 35 (1902) 4430. Siehe S. 53. 

4 ) Gummizeitung 19 (1904) 165; Esch, Chemikerzeitung 29 (1905) 267. 
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koaguliertem und koalesziertem Kautschuk, wie ihn 
Weber annahm, nicht aufrecht zu erhalten wäre, da nach den Unter- 
suchungen von de Jong und Tromp de Haas die Gegenwart von 
Eiweiß mit der Abscheidung des Kautschuks aus dem Latex unmittel- 
bar nichts zu tun habe. Auch sei die Behauptung Webers, daß koales- 
zierter Kautschuk technisch nicht brauchbar sei, unrichtig, da der 
größte Teil von Ceylonkautschuk, der technisch ein sehr wertvolles 
Material abgibt, durch Koaleszieren gewonnen werde. Dagegen sei 
die Beobachtung, daß der Kautschuk im Latex zunächst in Form 
öliger Tropfen enthalten sei, auch durch John H. Hart *) be- 
stätigt worden. Übrigens spreche auch Harries' Befund, daß sich 
Kautschuk aus ätherischer Lösung zunächst als öl abscheide, für die 
Richtigkeit dieser Tatsache. 

Ditmar 2 ) betonte, daß die Ätherlöslichkeit von Kautschuk keine 
allgemeine Eigenschaft sei, sondern daß selbst verschiedene Proben 
gleicher Herkunft je nach den Umständen (Bodenart, Stelle der An- 
zapfung usw.) sich merklich verschieden verhalten könnten. Jeden- 
falls sei es durchaus unzulässig, aus Beobachtungen, die an einer 
Kautschuksorte angestellt seien, Schlüsse auf die Eigenschaften 
anderer Sorten zu ziehen. Wichtig für die Beurteilung der Frage, 
in welcher Forrn der Kautschuk im Latex enthalten sei, erscheine 
nur der mikroskopische Befund. In einer neueren Mitteilung 
hielt Harries 3 ) seine Anschauung, daß der Kautschuk im Latex 
jedenfalls nicht in Form eines Diterpens oder einer anderen Verbin- 
dung von ähnlich niedrigem Molekulargewicht enthalten sei, aufrecht. 
Gegenüber den zuletzt erwähnten Abhandlungen wird hervorgehoben, 
daß die mikroskopische Beobachtung mit dem Molekulargewicht 
des Kautschuks nichts zu tun habe. Läßt man eine benzolische Kaut- 
schuklösung längere Zeit in der Sonne stehen, so scheidet sich der 
Kautschuk stets in öliger Form ab. Erst durch das Trocknen im 
Vakuum nimmt der Kautschuk seine gewöhnlichen elastischen Eigen- 
schaften wieder an. Auf die Bemerkung Ditmars, daß an verschie- 
denen Stellen entnommene Proben nicht vergleichbar seien, erwidert 
Harries, daß doch wohl nur die quantitative Zusammen- 
setzung des Latex, nicht aber auch die qualitativen Eigen- 
schaften einzelner Bestandteile des Milchsaftes Änderungen unter- 
worfen sein können. Schließlich weist er noch darauf hin, daß auch die 



*) India Rubber World, Oktober 1900. 

2 ) Chemikerzeitung 29 (1905) 175. 

8 ) Zeitschr. f. angew. Chemie 20 (1907) 1265. 
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physikalisch-chemischen Untersuchungen Henris über den Latex 
auf ein hohes Molekulargewicht des Kautschuks bereits im Milchsafte 
hinweisen. 1 ) 

Da experimentelle Untersuchungen über die unmittelbare Be- 
stimmung des Molekulargewichtes des Kautschuks im Latex noch 
nicht vorlagen, haben es in jüngster Zeit Hinrichsen und Kindscher 2 ) 
unternommen, diese Lücke auszufüllen. 

Zur Verwendung gelangte Kickxialatex, der etwa ein halbes 
Jahr vorher in Kamerun gewonnen und ohne jeden Zusatz nach Europa 
gesandt worden war. 

Der Latex wurde in der Kälte mit trockenem, thiophenfreiem 
Benzol geschüttelt und so lange zentrifugiert, bis eine annähernd 
klare, benzolische Lösung erhalten wurde. Letztere wurde zur Ent- 
fernung etwa noch vorhandener Trübung filtriert. Bei dieser Be- 
handlungsweise ging eine merkliche Menge des im Latex vorhandenen 
Kautschuks sowie der Kautschukharze in das Benzol über. Die 
klare Lösung wurde unter das Ultramikroskop gebracht und erwies 
sich als deutlich kolloidal. Die BROWNsche Bewegung war leicht 
erkennbar. Sodann wurde mit der Lösung eine Gefrierpunktsbe- 
stimmung im BECKMANNschen Apparate ausgeführt. 

Die Konzentration der Lösung wurde durch Eindampfen einer 
bestimmten Menge und Wägen des Rückstandes ermittelt. 

In der Lösung waren nun aber außer Kautschuk auch noch die 
sog. Kautschukharze enthalten. Um diese zu entfernen, wurde eine 
neue Menge der Flüssigkeit unter möglichst geringer Erwärmung 
eingedampft und der Rückstand erschöpfend mit warmem Aceton 
ausgelaugt. Hierbei gingen die Harze in Lösung. Die erhaltene Aceton- 
lösung wurde zur Trockene verdampft und der verbleibende Rück- 
stand, der also aus den Harzen bestand, in Benzol gelöst. Mit dieser 
neuen benzolischen Lösung wurde nunmehr für sich eine Gefrier- 
punktsbestimmung vorgenommen. Mit Hilfe der hierbei gefundenen 
Zahl, die einen Rückschluß auf das Molekulargewicht der Harze er- 
laubte, wurde die ursprünglich erhaltene Zahl korrigiert. 

Auf diese Weise berechnete sich für das Molekulargewicht des 
Kautschuks ein Wert, der über 3000 lag. 

Die so gefundene Zahl für die Molekulargröße des Kaut- 
schuks stellt nur eine untere Grenze dar, da es wahrschein- 



*) S. auch Tschirch „Die Harze" 2. Aufl., I, 1906, S. 890. 
2 ) Ber. d. deutsch, ehem. Ges. 42 (1909) 4329. 

Hinrichsen und Memmler, Der Kautschuk. 2 
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lieh ist, daß im Latex noch irgendwelche anderen benzollöslichen, 
acetonunlöslichen Bestandteile vorhanden sein könnten, welche eben- 
falls eine Gefrierpunktserniedrigung des Benzols bewirken würden. 
Wenn auch aus diesen Gründen der beobachtete Zahlenwert an sich 
sehr unsicher ist, so geht doch jedenfalls aus den angeführten Ver- 
suchen hervor, daß die Annahme Webers, der Kautschuk sei im Latex 
ursprünglich alsDiterpen enthalten, durch dessen Polymeri- 
sation erst der hochmolekulare Kohlenwasserstoff gebildet werde, 
nicht aufrecht erhalten werden kann. Vielmehr deuten die beschriebenen 
Ergebnisse darauf hin, daß der Kautschuk, für den eine durch- 
greifende Veränderung durch das bloße Ausschütteln des Latex 
mit Benzol bei Zimmerwärme doch wohl nicht anzunehmen ist, 
von vornherein als Kolloid vorhanden ist. Dieser Befund be- 
stätigt also die Auffassung von de Jong und Tromp de Haas, 
Harries, Tschirch u. a., wonach die Abscheidung des Kautschuks 
aus dem Latex in erster Linie auf rein physikalische Vor- 
gänge zurückzuführen ist. 

Erwähnt sei schließlich noch, daß Eduardoff 1 ) über mehrere 
Beobachtungen berichtet hat, welche eine weitgehende Ähnlichkeit 
zwischen der Kautschukkoagulierung und der Krystallisation aus 
übersättigten Lösungen erkennen lassen. Z. B. genügt bereits das 
Einpressen von kleinen Mengen festen Kautschuks in den Milchsaft 
(die Versuche wurden mit dem Latex afrikanischer Lianen vorge- 
nommen), um die Abscheidung des Kautschuks zu bewirken. Edu- 
ardoff glaubt diese Ergebnisse im Sinne der chemischen Polymeri- 
sationstheorie deuten zu müssen, da auch beim Krystallisieren eines 
Stoffes aus seiner Lösung Vergrößerung des Molekulargewichtes 
eintrete. Diese Auffassung ist jedoch irrig. Alles, was wir bisher über 
die Molekulargröße von Flüssigkeiten und festen Körpern wissen, 
deutet darauf hin, daß beim Übergang vom flüssigen in den festen 
Zustand im allgemeinen keine Polymerisation eintritt. 2 ) 

Andererseits kann als sicher gelten, daß der Kautschuk imstande 
ist, inverschiedenenFormen aufzutreten, wie weiter unten 
noch besprochen werden wird. Diese Formen wären demnach als 
physikalisch verschieden aufzufassen. Für eine Verschieden- 



*) Gummizeitung 23 (1909) 809. 

2 ) Siehe z. B. Bruni, „Über feste Lösungen", übersetzt von E. E. Basch, 
Ahrens' Sammlung chemischer und chemisch-technischer Vorträge, Band VI, 
Heft 12, Stuttgart bei Enke 1901, Seite 16 und 17; ferner I. Traube, „Über den 
Raum der Atome", ebenda Band IV, Heft 7/8, 1899, Seite 34, 35 und 42. 
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heit des Molekulargewichts müßte erst der Beweis erbracht werden, 
was zurzeit noch nicht möglieh ist, solange wir über die Molekular- 
größe von Kolloiden noch nichts Näheres wissen. 1 ) 

Über die verschiedenen Arten der technischen Koagulation des 
Kautschuks hat Ditmar 2 ) ausführliche Mitteilungen veröffentlicht. 
Spence 3 ) gibt neuerdings folgende Übersicht über die zur Koagulation 
verwendeten Verfahren: 

I. Koagulation durch Hitze. 

i. Durch künstliche Wärme. 

a) Räucherung (Amazonas, Brasilien und Neu-Caledonien) , 

b) Kochprozeß (Mexiko und Westafrika). 
2. Durch natürliche Wärme. 

a) Abscheidung in Erdgruben durch Verdunstung oder 
Versickerung der Flüssigkeit (Angola), 

b) Abscheidung auf dem menschlichen Körper (Congo), 

c) Verdunstung auf dem flachen Boden (Ceara, Angola). 

II. Koagulation durch Rahmbildung. 

a) Rahmbildung nach der Verdünnung mit Wasser: Fil- 
trieren, Waschen und Pressen (Bahia, Congo), 

b) Rahmbildung durch mechanische Mittel, Zentrifugieren, 
in Verbindung mit der Koagulation durch Säuren (Ceylon) . 

III. Koagulation durch chemische Agentien. 

a) Mineralische Säuren und Agentien (Gambia, Senegal, 
Mozambique, Matto Grosso, Pernambuco, Maranhao), 

b) Organische Säuren und Pflanzenauszüge (Ceylon, Peru, 
Guatemala, Gambia, Madagascar, Ober Congo, Deutsch- 
Ostafrika). 

IV. Koagulation durch Dreschen und Einweichen. 

Für Landolphia und andere Wurzelgummis (West-Afrika 
und Deutsch-Ostafrika, Guayule in Mexiko). 

V. Koagulation durch chemische Behandlung mit nachfolgender 
Extraktion des Kautschuks durch Lösungsmittel (Guayule 
in Mexiko). 



*) Vgl. Wo. Ostwald , Grundriß der Kolloidchemie. Dresden bei 
Th. Steinkopff 1909, S. 176 ff. 

2 ) Vgl. „Die Analyse des Kautschuks usw." Wien u. Leipzig bei 
A. Hartleben 1909, S. 28. 

a ) Katalog d. internat. Kautschuk- Ausstell. London 1908. Herbst, 
Jahrbuch d. Kautschuk-Industrie 1909, Berlin S. 297. 
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Durch die Arbeiten Henris 1 ) und anderer Forscher 2 ) ist mit 
Sicherheit festgestellt, daß die Art der Koagulation neben der Boden- 
beschaffenheit für die Güte des Kautschuks in erster Linie ausschlag- 
gebend ist. Die Auffindung geeigneter Koagulationsmittel für die 
einzelnen Kautschuksorten ist die Hauptbedingung für die zukünf- 
tigen Erfolge des Plantagenkautschuks. 

D. Konstitution des Kautschukkohlenwasserstoffes. 

Die chemische Natur des Kautschukkohlenwasserstoffes selbst 
ist erst in neuerer Zeit durch die Untersuchungen von Harries 3 ) 
aufgeklärt worden. Nachdem man früher durch das Studium der 
Abbauprodukte bei der trockenen Destillation des Kautschuks die 
Konstitution des Kohlenwasserstoffes aufzuklären bemüht war, ge- 
langte Harries durch Aufspaltung des Kautschukmoleküles durch 
Oxydationsmittel zum Ziele. 

Die Formel der Verbindung beträgt C 10 H 16 , wie schon Faraday 4 ) 
im Jahre 1826 gefunden hat und in neuerer Zeit mehrfach bestätigt 
worden ist. 6 ) Die Versuche über die trockene Destillation des 
Kautschuks, 6 ) die übrigens schon bis auf das Jahr 1781 zurückgehen, 
führten zur Auffindung einer ganzen Reihe von Kohlenwasserstoffen, 
die durch die Zersetzung des Kautschuks entstanden waren. So erhielt 
Himly 7 ) das Kautschin (Dipenten) vom Siedepunkt 171 C und 
dem spezifischen Gewichte 0,8423. Die Analyse stimmte auf die 
Formel C 10 H 16 . Die Verbindung lieferte Halogen-, Salzsäure- und 
Sauerstoffderivate. Das gleiche Produkt wurde später von Williams 8 ) 
erhalten, der außerdem eine andere, Isopren genannte Verbindung 
vom Siedepunkt 37 — 38 C und dem spezifischen Gewichte 0,6823 bei 
20° C isolierte. Die Analyse entsprach der Formel C 5 H 8 . G. Bouchar- 
dat 9 ) erhielt bei der Destillation von 5 kg Parakautschuk unter ge- 



*) Vgl. S. II ff. 

2 ) So z. B. Eduardoff, Gummizeitung 22 (1908) 387; Spence, India 
Rubber Journ. 35 (1908) Nr. 8. 

8 ) S. weiter unten. 

4 ) Quarterly Journ. of Sciences 21 (1826) 19. 

*) Z. B. Weber, Ber. d. deutsch, ehem. Ges. 33 (1900) 779; Harries, 
ib. 37 (1904) 3845; 38 (1905) 1199. Ferner Miller, Journ. ehem. Soc. (2) 3 (1865) 
273; Dengin, Chem. Zentralbl. 1899, I, 295. 

6 ) Vgl. Ditmar, Der pyrogene Zerfall des Kautschuks, Dresden 1904. 

7 ) Lieb. Ann. d. Chem. 27 (1838) 41. 

8 ) Proc. Royal Soc. London, 10 (1860) 516. 

9 ) Jahresber. üb. d. Fortschr. d. Chem. 1875, 389, 1157. 
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wohnlichem Druck in der Haupt menge Dipenten (40%) neben 
Heveen (12%) vom Siedepunkt 252 und Isopren (5%). Die Mengen- 
verhältnisse der einzelnen Destillationsprodukte sind naturgemäß 
in hohem Maße von Druck und Temperatur während der Destillation 
abhängig. So erhielten Fischer und Harries 1 ) bei einem Druck 
von 0,25 mm als Hauptprodukt ein von 180 — 300 siedendes Gemisch 
neben geringen Mengen von Isopren und Dipenten. 

Im Laufe einer eingehenden Untersuchung der Eigenschaften 
des Isoprens fand Bouchardat, 2 ) daß mit wässeriger Salzsäure 
Polymerisation der Verbindung eintrete. Der neugebildete 
Körper verhielt sich nach Löslichkeit und Destillationsprodukten 
wie Kautschuk. Hiermit war anscheinend dieerste Kaut- 
schuksynthese geglückt. 1882 fand Tilden, 3 ) daß Isopren 
auch aus Terpentindampf beim Hindurchleiten durch glühende 
Röhren gewonnen werden könne. Beim Behandeln mit Salzsäure 
oder mit Nitrosylchlorid verwandelte sich das Produkt ebenfalls 
in eine kautschukartige Masse. Wallach 4 ) fand ferner bei 
einer eingehenden Untersuchung des Isoprens und Kautschins, daß 
letzteres mit dem C i n e n in seinen Eigenschaften übereinstimmte 
und ebenso mit dem Diisopren Bouchardats, das dieser durch 
Erhitzen des Isoprens auf 280 erhalten hatte. Endlich beobachtete 
Wallach 5 ) noch, daß bei der Einwirkung von Licht auf Isopren, das 
sich in zugeschmolzenen Röhren befand, ebenfalls Umwandlung in 
eine kautschukähnliche Masse eintrat. 

Schlüsse auf die Konstitution der einzelnen Spaltungsprodukte 
des Kautschuks zogen zuerst Gladstone und Hibbert 6 ) auf Grund 
optischer Untersuchungen. Sie kamen zu dem Schluß, daß Kaut- 
schuk selbst eine offene Kette mit drei Doppelbin- 
dungen darstelle. Für das Heveen stellten sie durch Dampf dichte- 
bestimmung im Gemisch mit Benzoldampf die Molekulargröße C 20 H 32 
fest. Mokiewsky 7 ) klärte die Natur des von Tilden beobachteten 
Isoprens aus Terpentinöl durch Identifizierung der bei der Einwir- 
kung von unterchloriger Säure entstehenden Verbindungen als Gemisch 



*) Ber. d. deutsch, ehem. Ges. 35 (1902) 2162. 
2 ) Compt. rend. 80 (1875) 1446; 89 (1879) 11 17. 
*) Chem. News 46 (1882) 120. 

4 ) Lieb. Ann. d. Chem. 227 (1885) 292. 

5 ) Ebenda 238 (1887) 88. Vgl. auch Ipatiew a. a. O. 

6 ) Journ. Chem. Soc. 1886, 1006; 1888, 679. 

7 ) Chemikerzeitung 19 (1895) 2254. 
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von Isopren mit Trimethylaethylen auf. Letztere Ver- 
bindung wurde von Ipatiew und Wittorf *) auch als Destillations- 
produkt des Parakautschuks nachgewiesen. Sie zeigten 
ferner, daß das Isopren als Verbindung mit offener Kette 
nichts anderes sein könne als Methyldivinyl der Formel 



CH 



3 



Qri.2 :=z C — CH=CH 2 - 



Diese Verbindung wurde bald darauf von Euler 2 ) synthetisch aus 
Methylpyrrolidin hergestellt. Die Bildung des Dipenten faßte 
Ipatiew 3 ) als Vereinigung von zwei Molekülen Isopren auf entsprechend 
der Formel: 

CH 3 CH 3 

1 1 

c c 

/ V /'\ 

CH CH* CH CH 2 

11 " = 11 

CH2~[-CH2 CH2 CH 2 

^ \ / 

CH CH 

I I 

CH3 — C=CH2 CH 3 — C=CH2 

welche von Perkin 4 ) durch die Synthese des Dipentens aus d-Keto- 
Hexahydrobenzoesäureester bestätigt wurde. Die Bildung des 
Dipenten aus dem Kautschuk wurde dann von Harries 5 ) aufge- 
klärt, nachdem ihm die Feststellung der Konstitution des Kautschuk- 
kohlenwasserstoffes selbst gelungen war. 

Wie bereits kurz erwähnt, bediente sich Harries zu seinen Ver- 
suchen der oxydativen Spaltung. Nachdem die Anwendung von 
Permanganat zu keinem Ergebnisse geführt hatte, untersuchte Har- 
ries die Einwirkung von Ozon, das sich Doppelbindungen unter 
Bildung von Ozoniden unmittelbar anlagert. In der Tat gelang es, 
bei der Einwirkung von Ozon auf eine Chloroformlösung von Kaut- 



x ) Journ. f. prakt. Chem. 55 (1897) 2. 

2 ) Ber. d. deutsch, chem. Ges. 30 (1898) 1989; Journ. f. prakt. Chem. 57 
(1898) 131. 

3 ) Journ. f. prakt. Chem. 55 (1897) 11. 
*) Proc. Chem. Soc. 20 (1904) 86. 

6 ) Ber. d. deutsch, chem. Ges. 37 (1904) 2708; 38 (1905) 1195. 
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schuk ein Ozonid der Formel C 10 H 16 O 6 zu gewinnen, welches bei der 
Zersetzung mit Wasser in Lävulinaldehyd und ein Superoxyd des 
Lävulinaldehyds zerfiel. Letzteres wird durch anhaltendes Kochen 
in Lävulinaldehyd und Wasserstoffsuperoxyd gespalten, welches 
sekundär den Aldehyd zu Lävulinsäure oxydiert. Auf Grund dieser 
Beobachtungen faßt Harries den Kautschuk als 1,5-Dimethylcyklo- 
oktadien auf und gibt ihm und seinem Ozonid die folgenden Formeln : 



Kautschuk: 
C H3 — C — CH2 — CH2 — CH 

11 11 

CH — CH« — CH» — C — CrL 



Ozonid : 



CH 3 — C- 


— C H.2 — CH2-- 


-CH 
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o 



o 
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CH — -CH<> — CHo — C — CH« 



Legt man diese Formeln zugrunde, so läßt sich die Bildung von 
Isopren und Dipenten bei der Destillation des Kautschuks in folgender 
Weise darstellen: 

CH3 — C — C H2 — C H2 — CH 

II II -» 

CH+CH 2 — CH— C— CH 3 

r, H 



\ 



CH. 
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C— CH 2 — CH+CH 



CH, 
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CH,=CH— C— CH, 



Diisopren. 



CH 3 

\ 
C— CH=CH 2 + CH 2 

// H 

CH 2 Isopren CH — C — CH 3 
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CH, 



CH 2 
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C— CH: 



CH 2 — CH 



CH« — CH« 
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C CHq. 
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Dipenten. 



Während die Entstehung des Isoprens als Abbauprodukt des 
Kautschuks bei der trockenen Destillation allgemein anerkannt wurde, 
fand die umgekehrte zuerst von Bouchardat beobachtete Reak- 
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tion , die Polymerisation des Isoprens zu einer kautschukartigen 
Masse, lebhaften Widerspruch. Wie Klages 1 ) nachwies, gelang es 
nicht, aus irgendwelchen Homologen des Isoprens, die unter dem 
Einfluß von Schwefelsäure leicht polymerisiert werden, kautschuk- 
ähnliche Stoffe zu erhalten. 

Trotzdem hörten die Versuche, aus Isopren Kautschuk zu ge- 
winnen, infolge der außerordentlich großen wirtschaftlichen Bedeu- 
tung der Herstellung künstlichen Kautschuks nicht auf. Die Angaben 
von Bouchardat, Tilden, Wallach so wie von Ipatiew waren aller- 
dings so unbestimmt, daß es nicht möglich war, ohne weiteres die 
zur Synthese des Kautschuks erforderlichen Versuchsbedingungen 
aufzufinden. Auch Harries hat daher zunächst die Behauptungen 
von Klages, daß die Umwandlung des Isoprens in Kautschuk nicht 
möglich sei, bestätigt. In jüngster Zeit jedoch ist es zunächst Dr. 
Fritz Hofmann in Elberfeld nach einem noch nicht veröffentlichten 
Verfahren, später auch Harries gelungen, tatsächlich synthetisch 
Kautschuk zu gewinnen, der durch alle wesentlichen chemischen 
Reaktionen als solcher gekennzeichnet werden konnte. Harries er- 
wähnt als ein geeignetes Verfahren die Erhitzung von Isopren mit 
Eisessig im geschlossenen Rohre auf etwas über ioo°. 

Mit diesen neuesten Entdeckungen ist der Nachweis erbracht, 
daß die Herstellung von künstlichem Kautschuk bereits heute möglich 
ist. Wenn auch die bisherigen Versuche zunächst in -erster Linie nur 
theoretischen Wert besitzen, schon weil das Ausgangsmaterial zu schwer 
zu beschaffen und daher zu kostspielig ist, so ist doch die Möglichkeit 
eines auch wirtschaftlich brauchbaren Verfahrens zur Kautschuk- 
synthese sehr nahe gerückt, da man weiß, nach welcher Richtung hin 
man vorzugehen hat. 

Es sei noch erwähnt, daß Willstätter 3 ) neuerdings durch Ab- 
bau des Pseudopelletierins, eines Alkaloids aus der Rinde des Granat- 
baumes zu der Grundsubstanz des Kautschuk- Achtringes, dem Cyklo- 
oktadien selbst gelangt ist. 

An dieser Stelle möge noch eine interessante Beobachtung von 
Harries Erwähnung finden. 



2 ) Zeitschr. f. angew. Chemie 19 (1906) 1329. 

2 ) Vortrag vor d. Österr. Ingen, u. Archit. Verein am 12. März 1910. Gummi- 
zeitung 24 (1910) 850. 

3 ) Ber. d. deutsch, ehem. Ges. 38 (1905) 1975; 40 (1907) 957; 41 (1908) 
1480; 43 (1910) 1176; Harries, ebenda 4z (1908) 671. 
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Das Dimethylcyklooktadien enthält kein asymmetrisches Kohlen- 
stoffatom. Dementsprechend besitzt der reine Kautschukkohlenwasser- 
stoff keine optische Aktivität. Um so auffallender waren die Ergeb- 
nisse, welche Harries bei der Untersuchung der Guttapercha 
erhielt. Auch dieser Kohlenwasserstoff, dem ebenfalls die Zusammen- 
setzung C 10 H 16 zukommt, bildet wie der Kautschuk einOzonid, welches 
bei der Spaltung Lävulinaldehyd und Lävulinsäure liefert. Jedoch 
ist das Mengenverhältnis dieser beiden Spaltungsprodukte bei der 
Guttapercha gerade das umgekehrte wie beim Kautschuk. Während 
letzterer als Hauptprodukt den Aldehyd ergibt, tritt bei der Gutta- 
percha die Lävulinsäure als Hauptprodukt auf. Harries führt diese 
Verschiedenheit auf stereochemische Ursachen zurück, indem er beim 
Kautschuk die Spaltung im Sinne der Formel I, bei der Guttapercha 
im Sinne der Formel II annimmt: 

I. II. 

CH3 — C — CH 2 — CH 2 — C H \CH3 — C — CH2 — CH2 — CH 






\0 





/o 

\ 
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\ / 

0\ 


// \ 


x ^ 





CH — CH 2 — CH 2 — C — CH3 CH — CH 2 — CH 2 — C — CH 3 

Die Stereoisomerie könnte z. B. durch eis- oder trans- Stellung 
der Ozonidgruppen zur Ebene des Achtringes bedingt sein. Dies 
wäre aber nur möglich, wenn schon die beiden Kohlenwasserstoffe 
Kautschuk und Guttapercha selbst von vornherein, also bereits vor 
der Einwirkung von Ozon infolge einer verschiedenen Art des Zu- 
sammentritts der Moleküle stereoisomer wären. Harries glaubt, 
eine Erklärung für die Möglichkeit derartiger Isomerien mit Hilfe 
der THiELEschen Theorie der Partialvalenzen geben zu können. Je- 
doch läßt sich hierüber noch nichts aussagen, solange nicht die Mole- 
kulargröße des Kautschuks und der Guttapercha genau bekannt sind. 



*) Ber. d. deutsch, ehem. Ges. 38 (1905) 3985. 
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£. Begleitstoffe des Kautschukkohlenwasserstoffes 

im Rohkautschuk. 

Wie bereits erwähnt, sind in dem aus dem Latex abgeschiedenen 
Rohkautschuk außer dem eigentlichen Kautschukkohlenwasser- 
stoffe noch Begleitstoffe, außer mineralischen Bestandteilen vor- 
nehmlich Zucker, Eiweiß und die sog. Kautschukharze 
vorhanden. 

Von diesen sind am längsten die Zucker näher untersucht. Die 
ältesten Untersuchungen hierüber sind bereits im Jahre 1868 von 
Girard x ) ausgeführt. Dieser Forscher isolierte zunächst eine zucker- 
artige Verbindung der Zusammensetzung C 8 H 16 O e , die in Kautschuk 
von Gabon zu etwa 0,5% enthalten war und die er als D a m b o n i t 
bezeichnete. Die Verbindung, die in Wasser und wässerigem Alkohol 
leicht, in absolutem Alkohol schwer löslich war, kristallisierte aus 
letzterem Lösungsmittel in weißen hexagonalen Prismen vom Schmelz- 
punkt 190 , die bei 200 — 210 ohne Zersetzung sublimierten. Aus 
Wasser schied sich die Verbindung als Trihydrat ab. Die Konstitution 
des Körpers wurde von Maquenne 2 ) weiter aufgeklärt. Mit Essig- 
säureanhydrid wurde bei Gegenwart von Zinkchlorid ein Tetraacetyl- 
derivat, mit Benzoylchlorid ein Tetrabenzoylderivat erhalten. Die 
Verbindung mußte demnach vier Hydroxylgruppen besitzen. Beim 
Erhitzen mit konzentrierter Jodwasserstoff säure auf ioo° wurden 
zwei Moleküle Jodmethyl abgespalten entsprechend der Gleichung 
C 6 H 6 (OH) 4 (OCH 3 ) 2 +2HJ=C 6 H 6 (OH) 6 +2CH 3 J. Die hierbei neu ent- 
stehende Verbindung, die den Namen D a m b o s e erhielt, bildete 
weiße Kristalle vom Schmelzpunkt 217 — 218 . Sie erwies sich ebenso 
wie ihr Dimethylderivat, der Dambonit, als optisch inaktiv. Bei 
Temperaturen über 50 wurde sie wasserfrei, bei gewöhnlicher Tempe- 
ratur als Dihydrat aus der Lösung in 6 Teilen Wasser erhalten. Bei 
230 trat Zersetzung ein. Die Verbindung zeigte süßen Geschmack, 
war aber ebenso wie der Dambonit nicht gärungsfähig. Die Bildung 
eines Hexaacetyl- und eines Hexanitroproduktes bewies, daß 6 er- 
setzbare Hydroxylgruppen vorhanden waren. Die Konstitution 
mußte demnach die des Hexaoxy-Hexahydrobenzols sein, d, h. die 
Dambose ist nichts anderes als I n o s i t der Formel 



1 ) Jahresber. f. Chem. 1868, 771. Muspratts technische Chemie Bd. IV, 
1064, 4. Aufl. 1893. 

2 ) Ann. chim. phys. (6) 12 (1887) 566. 
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CHOH 

CHOH,/ \,CHOH 
CHOh'v /CHOH 

CHOH 

Girard fand ferner noch im Borneokautschuk eine neue Zucker- 
art Bornesit 1 ) der Formel C 7 H 14 9 vom Schmelzpunkt 175 . 
Die Verbindung sublimierte bei 205 , war ebenso wie die vorher ge- 
nannten Körper nicht gärungsfähig und unterschied sich von letzteren 
vornehmlich durch ihre optische Aktivität. Sie zeigte die spezifische 
Drehung [a] D = + 32 . Mit Jodwasserstoff säure spaltete sie Jod- 
methyl ab und ging hierbei in optisch inaktive D a m b o s e oder 
I n o s i t über. Die Verbindung ist daher als Monomethyl- 
i n o s i t aufzufassen. Die Beobachtungen Girards wurden durch 
Flint und Tollens 2 ) bestätigt. 

Endlich isolierte Girard noch eine dritte Zuckerart, den 
M a t e z i t aus Kautschuk von Madagascar. Diese Verbindung 
schmilzt bei 180 und sublimiert bei 200 — 210 . Die Analyse stimmte 
auf die Formel C 10 H 2 o0 9 . Bei der Einwirkung von Jodwasserstoff 
bildete sich Matezo-Dambose der Formel C 9 H 18 9 , vom 
Schmelzpunkte 235 , es war also eine Methylgruppe abgespalten worden 
Beide Substanzen weisen merkliche optische Aktivität auf. Die spe- 
zifische Drehung beträgt nach Combes 3 ) [o] D = 66,0 ° bzw. 67,6°. 

Daß eiweißartige Stoffe als Begleiter des Kautschuks auf- 
treten können, war schon durch die Latexanalyse Faradays 4 ) im 
Jahre 1826 festgestellt. Aber erst in neuerer Zeit hat man sich ge- 
legentlich der Untersuchung des sog. „unlöslichen* * Kautschuks 
näher mit ihnen beschäftigt. 

Es handelte sich hierbei um die Erscheinung, daß z. B. beim Be- 
handeln von Rohkautschuk mit Chloroform oder Schwefelkohlen- 
stoff ein Teil des Materials unlöslich zurückbleibt. 

Die Bedeutung der in den gewöhnlichen Lösungsmitteln unlös- 
lichen Bestandteile des Rohkautschuks ist lange Zeit nicht erkannt 



# 

x ) Compt. rend. 77 (1873) 995. 

2 ) Lieb. Ann. 272 (1893) 289. 

3 ) Compt. rend. 110 (1890) 46; Girard, ebenda S. 84. 

4 ) Siehe S. 10. Vgl. ferner Green, Royal Soc. Proc. 40 (1886) 82; Jahres- 
ber. d. Chem. 1886, 1803. 
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worden. Während ältere Autoren 1 ) die Menge dieses unlöslichen Kör- 
pers zu 30 — 70% des ursprünglichen Kautschukgewichtes angaben, 
hatten Gladstone und Hibbert 2 ) im Parakautschuk nur 4% fest- 
gestellt. Diese Forscher beobachteten ferner, daß die Erhitzung wäh- 
rend der Koagulation von merklichem Einfluß auf die Menge der 
unlöslichen Substanz ist, von der sich um so mehr bildet, je höher 
und je länger die Erhitzung vorgenommen war. 

Weber, 3 ) der diese Versuche wiederholte, bestimmte die Menge 
der in Chloroform unlöslichen Bestandteile aus rohem Parakautschuk, 
der vorher zur Entfernung des Wassers und sonstiger fremder Stoffe 
wiederholt mit Aceton ausgezogen war, zu 6,5 %. Die unlösliche Sub- 
stanz schwoll in Chloroform, Äther, Benzol und Schwefelkohlenstoff 
außerordentlich stark auf. Sie besitzt, wie die mikroskopische Unter- 
suchung zeigte, ausgesprochen faserige Struktur, ist nicht klebrig, 
zeigt aber große Zähigkeit. Die Analyse, bei der nur Kohlenstoff 
und Wasserstoff bestimmt wurden, lieferte Zahlen, die annähernd 
auf die Zusammensetzung C 30 H 64 O 10 stimmten, während der lösliche 
Anteil seiner Zusammensetzung nach annähernd der Formel C 10 H 16 
entsprach. Ein geringer Sauerstoffgehalt des ursprünglichen löslichen 
Körpers ließ sich durch weitere Reinigung so gut wie völlig entfernen. 

Weber folgert aus diesen Zahlen, daß jedenfalls der lösliche und 
unlösliche Anteil des Kautschuks im Gegensatz zu einer von Payen 4 ) 
geäußerten Ansicht voneinander durchaus verschiedene Stoffe dar- 
stellen, mithin auch die Annahme von Gladstone und Hibbert, 
daß der unlösliche Teil des Kautschuks unmittelbar aus dem löslichen 
durch Hitze gebildet werde, nicht aufrecht zu erhalten sei. 

Nun hatte Spiller 5 ) gefunden, daß beim langen Lagern von Kaut- 
schuk an der Luft sich eine schellackartige Substanz gebildet hatte, 
die in Alkohol löslich war und deren Zusammensetzung annähernd 
auf die Formel CgoH^O^ stimmte. Während in diesem „SpiLLERschen 
Harz" das Verhältnis zwischen Wasserstoff und Kohlenstoff noch das 
gleiche geblieben war wie im ursprünglichen Kautschuk, die Verbin- 
dung also als Oxydationsprodukt des Kautschuks aufgefaßt werden 
mußte, weist cjie von Weber angenommene Formel einen viel höheren 
Wasserstoffgehalt auf, hat demnach mit dem Kautschuk selbst nichts 



2 ) Ladenburg, Handwörterbuch der Chemie Bd. 5, S. 479. 

2 ) Journ. ehem. soc. 1888, 679. 

3 ) Ber. d. deutsch, ehem. Ges. 33 (1900) 779. 

4 ) Weber, a. a. O. 781. 

5 ) Journ. ehem. soc. 1865, 44. 
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zu tun. Weber spricht die Annahme aus, daß die von ihm isolierte 
sauerstoffreiche Substanz ein Bindeglied zwischen niederen Kohle- 
hydraten und dem Kautschukkohlenwasserstoffe darstelle. Hervor- 
gehoben sei noch, daß es Weber nicht gelang, in den von ihm unter- 
suchten anderen Sorten als Para, nämlich Kongo Ball, Lagos, Borneo 
und Assam ähnliche unlösliche Körper festzustellen. 1 ) 

In neuerer Zeit ist die Untersuchung der unlöslichen Bestand- 
teile des Kautschuks von Spence 2 ) aufgenommen worden. Hierbei 
stellte sich heraus, daß dieser Anteil erhebliche Mengen Stick- 
stoff enthielt, was von Weber und anderen Beobachtern über- 
raschenderweise übersehen worden war. Die unlösliche Substanz 
war zwar zunächst, solange noch Chloroform zugegen war, stark auf- 
geschwellt, trocknete aber nach Verdunsten des Lösungsmittels zu 
einer harten braunen Masse ein. Hierauf quoll sie auf Zusatz neuen 
Chloroforms nicht mehr auf und verhielt sich überhaupt von Kaut- 
schuk durchaus verschieden. 

Der stickstoffhaltige Körper erwies sich als E i w e i ß , das nach 
Spence von hervorragender Bedeutung für die Löslichkeitsverhältnisse 
des Kautschuks ist. Die Häutchen des Eiweiß wirken bei dem Behandeln 
des Rohkautschuks mit Lösungsmitteln als halbdurchlässige Membran. 
Das Lösungsmittel diffundiert zu den innerhalb des Eiweißhäutchens 
befindlichen Anteilen des Kohlenwasserstoffes, welcher infolgedessen 
stark aufquillt. Die so entstehende gallertartige Masse hinterläßt 
die reine Eiweißsubstanz, sobald die Membran platzt und die kolloidale 
Kautschuklösung entweichen kann. Mit dieser Anschauung steht 
in Übereinstimmung, daß der Stickstoffgehalt der unlöslichen Sub- 
. stanz um so größer war, je längere Zeit das Lösungsmittel mit ihr 
in Berührung stand, je vollständiger also der zunächst innerhalb 
der Eiweißmembran eingeschlossene Kohlenwasserstoff entfernt war. 
Auch löst sich die gallertige Masse erheblich schneller, wenn während 
der Einwirkung des Lösungsmittels stark geschüttelt wird. Endlich 
spricht auch noch die Tatsache für die erwähnte Annahme, daß Para- 
kautschuk, welcher vorher stark zwischen Walzen durchgeknetet 
wurde, sich in den in Betracht kommenden Lösungsmitteln so gut wie 
vollständig löst. 

Die von Spence entdeckten Eiweißkörper im Kautschuk stehen 



x ) Siehe ferner Seeligmann, Le caoutchouc et la guttapercha, Paris 1896, 
S. 113; Fendler, Gummizeitung 19 (1904) 41. 
2 ) Chem. Zentralbl. 1908 , I, 744. 
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in enger Beziehung zu gewissen ebenfalls im Kautschuk vorhandenen 
Enzymen (Oxydasen), welche einerseits für das Dunkelwerden von 
frisch abgeschiedenem Kautschuk, andererseits für die in der Pflanze 
sich abspielenden biologischen Vorgänge von Bedeutung sind, wie 
später noch gezeigt werden wird. 

Als letzte Gruppe der ständigen Begleiter des Kautschuks sind 
nunmehr nur noch die sog. „Harze" zu besprechen. 

Als „Kautschukharze" bezeichnet man im allgemeinen die in 
Aceton oder Alkohol löslichen Anteile des aus dem Latex gewonnenen 
Rohkautschuks. Über die Eigenschaften dieser Stoffe war bisher 
noch verhältnismäßig wenig bekannt. Man begnügte sich im allge- 
meinen mit der Ermittlung der Menge der Harze. Auf diese Be- 
stimmung wurde vor allem deshalb der Hauptwert gelegt, weil ein 
Kautschuk gewöhnlich technisch für um so wertvoller gilt, je weniger 
Harze er enthält. 

Die quantitative Feststellung des Harzgehaltes erfolgt entweder 
durch Ausziehen der Kautschukprobe mit Aceton oder Alkohol oder 
aber durch Aufquellen des Kautschuks in Benzol und Fällung mit 
Alkohol, wobei die Harze in Lösung bleiben. In folgender Tabelle seien 
einige Harzgehalte wichtiger Kautschuksorten zusammengestellt: 

Tabelle 3. 



Kautschuksorte 



Harz in Prozenten nach 
Terry j ) I Weber a ) I Henriques 3 ) 



Para 
Ceara . 
Columbia . . 
Mozambique 
Rio Janeiro 
Madagascar . 
Sierra Leone 
Borneo 
Assam . . 
Mangabeira . 



1,2 
i,3 
2,5 
3,o 
5,8 
6,1 

7,4 

7,9 

9,3 

10,5 



i,3 

2,1 
3,8 
3,2 

5,2 

8,2 

9,7 

",7 

n,3 

13,1 



i,3 



2,1 



5,o 
3,8 

2,5 

7,i 

5,8 

10,0 

u,3 

5,8 



Die 'Zahlen Webers liegen im allgemeinen oberhalb der Werte 
Terrys. Der Grund hierfür mag hauptsächlich in der Verschiedenheit 
der angewandten Materialien, zum Teil aber auch in den benutzten 



*) Journ. soc. ehem. Ind. 8 (1889) 173; 11 (1892) 970. 

2 ) Chemikerzeitung 18 (1894) 1003. 

s ) Nach Marckwald u. Frank, Über Herkommen und Chemie des Kaut- 
schuks. (Nachlaß von Henriques.) Dresden, bei Steinkopff & Springer, S. 45. 
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Verfahren liegen. Terry zog nämlich die fein zerschnittenen Proben 
im Extraktionsapparate mit 90 proz. Alkohol aus. Weber, welcher 
die vollständige Extraktion bei dieser Arbeitsweise fast für ausge- 
schlossen hielt, ließ den Kautschuk in Benzol aufquellen, filtrierte 
und trug 100 ccm des Filtrates in 200 ccm 95 proz. Alkohols ein. 
Der Kautschuk scheidet sich hierbei in gut filtrierbarer Form ab, 
die Harze bleiben gelöst und können nach Eindampfen des Lösungs- 
mittels bestimmt werden. Nach letzterem Verfahren hat auch Bourne 1 ) 
181 Proben von Handelskautschuk untersucht. Die erhaltenen Zahlen 
weichen in vielen Fällen merklich von den vorher angeführten ab. 
Frank und Marckwald 2 ) wenden gegen das Verfahren Bournes 
ein, daß die Zahlen infolge Nichtberücksichtigung der in den Proben 
vorhandenen Feuchtigkeit unsicher sind. Auch spielen die besonderen 
Versuchsbedingungen (Temperatur, Konzentration usw.) eine wesent- 
liche Rolle. 

Auch von anderen Forschern liegen ausführliche Versuchsreihen 
über diesen Gegenstand vor, so von Henriques und Soskin, 3 ) Dit- 

Tabelle 4. 



Kautschuksorte 



Feuchtig- 




Reinkaut- 




keit 

/o 


Harz 

/o 


schuk 

/o 


Rest 

% 


l 

14,30 


2,73 


71,09 


11,71 


o,53 


3,93 


90,38 


5,03 


8,74 


19,72 


69,22 


2,37 


10,90 


I7,7i 


67,40 


4,24 


0,27 


2,31 


93,92 


3,30 


8,86 


4,12 


82,54 


4,73 


0,30 


35,37 


63,79 


0,90 


0,58 


6,81 


84,63 


8,16 


3,4 


10,56 


80,88 


5,39 


3,o 


3,34 


73,35 


23,51 


2,30 


7,02 


83,00 


7,74 


5,3 


5,54 


80,46 


9,05 


2,9 


4,97 


65,5 


26,40 


- 4,8 


4,35 


58,75 


32,31 



Para, hard eure 
Ceylon Para 
GoldCoast, hard lump 
Gold Coast, soft lump 
Para, Gold Coast 
Gold Coast niggers 
Ficus Vogelii, Gold 

Coast 
Rangoon 
Lagos lump 
Lagos root 
Congo root 

Sierra Leone niggers (a) 
Sierra Leone niggers (b) 
Pernambuco scrap 



2 ) India Rubber World 1906, 75. 
2 ) Gummizeitung 21 (1906) 467. 
*) Gummikalender 1906. 
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mar, 1 ) Liebschütz 2 ) u. a. Spence 3 ) gibt die vorstehenden Zahlen 
für unmittelbar aus dem Handel bezogene Proben (Tabelle 4). 

Endlich seien noch die folgenden Zahlen von Esch 4 ) angeführt, 
die sich auf gewaschenen und getrockneten Kautschuk beziehen: 







Tabelle 5 


>• 






Sorte 


Harze 

/o 


Sauer- 
stoff 

% 


Eiweiß 

% 


Unorga- 
nische An- 
teile 

/o 


Reinkaut- 
schuk 

/o 


Para fine 


i,9 


2,2 


2,9 


1,1 


91,9 


Para entrefine 


2,0 


2,3 


4,i 


i,3 


90,3 


Ceara 


2,1 


2,4 


3,3 


4,5 


87,7 


Columbia 


6,8 


6,8 


3,5 


1,0 


81,9 


Westindian 


8,6 


7,2 


10,4 


3,2 


70,6 


Massai 


6,4 


6,6 


7,4 


2,8 


76,8 


Kassai 


5,6 


5,4 


7,9 


2,1 


79,o 


Obercongo 


6,1 


5,6 


12,4 


3,2 


72,7 


Madagascar 


7,2 


5,8 


6,8 


1,2 


79,o 


Mozambique 


5,8 


5,8 


6,1 


1,9 


80,4 


Borneo Ia 


8,0 


5,9 


10,8 


2,2 


73,i 


Borneo lila 


15,0 


9,o 


14,9 


3,8 


57,3- 



Es lag nahe, die Verschiedenheiten in den Harzgehalten der ein- 
zelnen Handelssorten zur Erkennung der Arten zu verwerten. 
Aus den vorstehend mitgeteilten Zahlen ergibt sich jedoch ohne wei- 
teres, daß die erhaltenen Werte je nach dem angewandten Verfahren 
und dem benutzten Material zu starken Schwankungen unterliegen, 
um sichere Rückschlüsse zu gestatten. 

Auch die übrigen in der Literatur vorliegenden Mitteilungen 
über Harzuntersuchungen, die sich im wesentlichen auf die Prüfung 
einiger weniger Eigenschaften der Kautschukharze wie Aussehen, 5 ) 
Schmelzpunkt, 5 ) Verhalten gegen chemische Reagentien 6 ) erstrecken, 
ergaben keine zuverlässigeren Merkmale zur Unterscheidung der 
verschiedenen Kautschuksorten. 

In manchen Fällen ist es gelungen, aus den Harzen Verbindungen 

*) „Die Analyse des Kautschuks", Wien u. Leipzig, bei Hartleben 1909, 
S. 162. 

*) Gummizeitung 21 (1906) 336. 

8 ) Quarterly Journ., Liverpool 1906, 75. 

4 ) Heil und Esch, Gummiwarenfabrikation, Dresden, bei Steinkopff & 
Springer, 1906, S. 21. 

6 ) So z. B. Terry, Spence a. a. O. 

6 ) A. Wagner, Gummizeitung 21 (1907) 498; Ditmar^ ib. 669. 
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abzuscheiden, deren Analyse und Molekulargewichtsbestimmung 
möglich war. Vor allem hat Tschirch 1 ) verschiedene Harze nach dieser 
Richtung hin untersucht. Es zeigte sich, daß stets sauerstoffhaltige 
Körper vorlagen, deren Kohlenstoff- und Wasserstoff gehalt häufig 
im Verhältnis C 10 : H 16 standen, wie es auch im reinen Kautschuk- 
kohlenwasserstoff besteht. Diese Verbindungen deuteten also auf 
Oxydationsprodukte des Kautschuks hin. 

Diese Annahme konnte im Falle der Guttapercha unmittel- 
bar durch den Versuch bewiesen werden. Es zeigte sich nämlich, 
daß beim Lagern von Guttapercha an der Luft alkohollösliche Bestand- 
teile gebildet wurden, die mit den natürlichen Harzen der Guttapercha 
völlig übereinstimmten. Aus letzteren konnte Tschirch 2 ) ein in Al- 
kohol weniger lösliches Produkt, das „Alban", der Formel (C 2 oH 32 0)2 
und ein löslicheres, das „Fluavil" (C 10 H 16 O) 2 oder (C 10 H 16 O) 4 durch 
Analyse und Molekulargewichtsbestimmung charakterisieren. 

Ähnlich verhielten sich auch die Kautschukharze, wie aus Ver- 
suchen von Harries 3 ), Spence 4 ) sowie von Hinrichsen und 
Kindscher 5 ) hervorgeht. Harries konnte aus dem Latex von Ficus 
magnol. Borci eine kristallisierte Verbindung vom Schmelzpunkte 115 
und der Zusammensetzung (C 10 H 16 O) 3 , aus dem Milchsaft von Ficus 
elastica Kristalle vom Schmelzpunkt 195 und der Zusammensetzung 
(C 10 H 16 O) 2 isolieren. Spence erhielt aus Kautschuk von Ficus Vogelii 
zwei isomere Substanzen der Formel (C 16 H 26 0) 2 vom Schmelzpunkt 
154 und 201 bis 205 . Hinrichsen und Kindscher fanden im 
Laufe der erwähnten Untersuchung über die Molekulargröße des 
Kautschuks im Latex in guter Übereinstimmung mit diesen Be- 
obachtungen die Molekulargröße der Harze aus Kickxia zu etwa 430. 
Als allgemeine R,eakticn der Kautschukharze hat neuerdings Harries 6 ) 
die Bildung schwer löslicher Ozonide in Chloroform- oder Tetra - 
chlorkohlenstoff lösung angegeben. Die Harzozonide bilden auch 
mit Wasser schwer lösliche Verbindungen. Durch die Einwirkung 
von Ozon lassen sich also Kautschuk und Kautschukharze leicht 
nebeneinander nachweisen. 



1 ) Die Harze usw., Leipzig bei Bornträger, 2. Aufl. 1906 Bd. I, S. 989ff- 

*) A. a. O. S. 907. 

a ) Ber. d. deutsch, ehem. Ges. 37 (1904) 3847. 

*) ebenda 40 (1907) 1000. 

*) ebenda 42 (1909) 4329. Vgl. S. 17. 

6 ) Gummizeitung 24 (1910) 850. 

Hinrichsen und Memmler, Der Kautschuk. 3 
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In einzelnen Fällen gelang es Tschirch andererseits die Gegenwart 
von Zimtsäureestern nachzuweisen. Jedoch war es auch auf 
diesem Wege nicht möglich, durchgehende, in allen Fällen wieder- 
kehrende Merkmale für einzelne Kautschuksorten aufzufinden. 

In neuester Zeit sind eingehende Untersuchungen über einige 
Eigenschaften der Kautschukharze im Kgl. Materialprüfungsamt 
ausgeführt und von Hinrichsen und Marcusson 1 ) veröffentlicht 
worden. Hierbei wurden einige Beobachtungen gemacht, die Rück- 
schlüsse auf die Natur und Bedeutung der Harzbestandteile erlaubten. 

Bei seinen grundlegenden Versuchen über die chemische Kon- 
stitution des Kautschukkohlenwasserstoffes hat Harries 2 ) bereits 
festgestellt, daß der Verbindung symmetrische Struktur zukomme, 
optische Aktivität also nicht zu erwarten sei. Diese Annahme wurde 
von Hinrichsen und Marcusson durch zahlreiche Versuche mit 
nach Harries gereinigtem Kautschuk verschiedener Herkunft be- 
stätigt. Dagegen zeigte sich, daß die Kautschukharze zum 
Teil Aktivität besitzen. 

Die Harze wurden in Benzol gelöst und die Lösungen im Polari- 
sationsapparate untersucht. 3 ) Erwiesen sich hierbei die Flüssigkeiten 
als zu dunkel gefärbt, so wurde et weder durch Verdünnen oder 
durch Kochen mit Fullererde Aufhellung bewirkt. Nach erfolgter 
Ablesung wurden die Lösungen eingedampft und der Rückstand 
gewogen. Hierbei ergaben sich die Zahlen auf folgender Tabelle 6. 

Es zeigte sich also, daß gerade die Harze des Para- und Ceylon- 
kautschuks, die übrigens von der gleichen Pflanzenart Hevea 
stammen, keine deutliche Aktivität aufwiesen. 

Nunmehr wurden die Harze auf Verseifbarkeit geprüft. Zu 
diesem Zwecke wurden nach dem Verfahren von Spitz und Honig 4 ) 
die Acetonrückstände mit alkoholischer Kalilauge gekocht und die 
verseilbaren Bestandteile mit leicht siedendem Petroläther ausge- 
schüttelt. 

Aus der zurückbleibenden alkalischen Lösung wurden nach Ver- 
dampfen des Alkohols und Hinzufügen von Wasser die verseiften 
Bestandteile mittels verdünnter Schwefelsäure abgeschieden, filtriert 
und für sich untersucht. 



J ) Zeitschr. f. angew. Chem. 23 (19 10) 49. 
a ) Ber. d. deutsch, chem. Ges. 38 (1905) 3985. Vgl. S. 25. 
s ) Über die Ausführung derartiger Versuche siehe S. 86. 
*) Vgl. S. 118. 
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Tabelle 6. 
Optische Aktivität der Harze. 



Kautschuksorte 


Harz 

g 


Benzol 
ccm 


Konzentra- 
tion (g 
Harz : ccm 


Gefund. 
Drehung 


Spezif. 
Drehung 








Benzol) 


x° 


yO 


Ceylon (a) 


0,0449 


4,81 


0,0093 










0,0378 




0,0079 








Ceylon (b) 


0,0854 






0,0178 










0,0854 






0,0178 








Ceylon (c) 


0,0174 






0,0036 










0,0174 






0,0036 








Para fine 


0,0061 






0,0013 










0,0465 ! 




0,0097 








Obercongo 


0,0461 , 




0,0096 


+ 0,12 


+ 12,5 ' 




0,0463 






0,0096 


+ 0,13 


+ 13,5 


Manaos 


0,0177 






0,0037 


+ 0,06 


+ 16,2 




0,0155 ! 




0,0032 


+ 0,06 


+ 18,7 


Peru 


0,0376 






0,0078 


+ 0,23 


+ 29,5 




0,0383 






0,0080 


+ 0,25 


+ 31,2 


Dead Borneo 


0,5769 




■ 


0,1199 


+ 5,92 


+ 49,4 




0,6634 






o,i379 


+ 7,02 


+ 50,9 


Padang 


0,0599 




0,0125 


+ o,35 


+ 28,0 




0,0564 






0,0117 


+ 0,36 


+ 30,8 


Guayule (a) 


0,2055 






0,0428 


+ 0,59 


+ 13,8 




0,2052 , 




0,0427 


+ 0,48 


+ 11,2 


Guayule (b) 


0,1054 






0,0219 


+ 0,34 


+ 15,5 




0,1045 






0,0217 


+ 0,32 


+ M,8 


Kassai 


0,0908 , 




0,0189 


+ 0,55 


+ 29,1 


ii_ 


0,0914 






0,0190 


+ 0,58 


+ 30,5 


Kickxia 


0,1432 






0,0298 


+ 0,98 


+ 32,9 


Balata 


0,1678 






0,0349 


+ 0,99 


+ 28,4 




0,1712 






0,0356 


+ 0,95 


+ 26,7 


Guttapercha 


0,1909 






0,0396 


+ 1,84 


+ 46,5 




0,1855 






0,0386 


+ 1,81 


+ 46 ; 9 



In der folgenden Tabelle 7 sind die gefundenen Mengen der u n - 
verseifbaren Bestandteile in Gewichtsprozenten an- 
gegeben. 

Die Tabelle lehrt, daß auch in der Alkalilöslichkeit der Harze 
aus verschiedenen Kautschuksorten sehr erhebliche Unterschiede 
bestehen. Auffallend erschien, daß gerade diejenigen Kautschuk- 
sorten, welche sich durch eine merkliche optische Akti- 

3* 
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v i t ä t der Harzbestandteile auszeichneten, stets auch größere Mengen 
(über 50 %) von unverseifbaren Stoffen enthielten. Diese 
Tatsache gab Veranlassung, die optische Aktivität der unverseifbaren 
und, soweit angängig, auch der verseifbaren Anteile der Kautschuk- 
harze für sich zu untersuchen. 

Tabelle 7. 
Verseif barkeit der Kautschukharze. 



Kautschukharz : 


% Unverseifbares : 


Dead Borneo 


100,0 


Kassai 


92,6 


Padang 


90,2 


Guayule 


78,2 


Kickxia 


74,o 


Congo 


56,6 


Ceylon 


20,8 


Para 


15,0 


Guttapercha 


83,6 



Die Ergebnisse der Aktivitätsmessungen an den 
unverseifbaren Bestandteilen der Harze sind in der 
folgenden Tabelle 8 zusammengestellt. Zum Vergleiche sind ferner 
in der letzten Spalte auch noch die Mittelwerte aus den früher ange- 
gebenen ursprünglichen Gesamtaktivitäten der betreffenden 
Sorten hinzugefügt. 

Die optische Untersuchung von verseifbaren Anteilen 
wurde bei der Guttapercha vorgenommen. Es zeigte sich, daß 
die verseifbaren Anteile der Guttapercha keine Aktivität 
besaßen. 

Wie aus den vorstehenden Zahlen folgt, sind die optischen Ak- 
tivitäten der unverseifbaren Bestandteile allein im allgemeinen 
erheblich g r ö ß e r als die der Gesamtharze. Dies deutet darauf 
hin, daß in erster Linie die unverseifbaren Anteile die 
eigentlich e n Träger der Aktivität sind. 

Ferner läßt sich aus den angeführten Versuchsergebnissen folgern, 
daß die alkalilöslichen Bestandteile der Harze, wie ja auch 
im Falle der Guttapercha unmittelbar durch den Versuch bestätigt 
werden konnte, durchschnittlich keine oder nur sehr geringe Ak- 
tivität aufweisen. Das Fehlen der Aktivität bei den untersuchten 
Para- und Ceylonsorten dürfte mit ihrem hohen Gehalt an verseif- 
baren Anteilen in engem Zusammenhange stehen. 
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Tabelle 8. 



Optische Aktivität der unverseifbaren 

Harzbestandteile. 



Sorte 


1 

Harz 

i 

g 1 


Benzol 
ccm 


Konzen- 
tration 
(g:ccm) 


Gefund. 

Dreh. 

x° 


Spez. 
Dreh. 

y° 


Urspr. 

Dreh. 

z° 


Ceylon (a) 
Ceylon (b) 
Para 


0,0974 
0,0386 
0,0926 


9,33 


0,0104 
0,0041 
0,0099 

















Dead Borneo 


0,1003 
0,0470 




0,0108 
0,0050 



+ 0,25 



+ 49,6 



}+ 5o,i 


Kassai 


0,0483 
0,1084 




0,0052 
0,0116 


+ 0,26 
+ 0,40 


+ 50,2 
+ 34,4 


J 

1 + 29,8 

1+ 29,4 


Padang 


0,0645 
0,0720 




0,0069 
0,0077 


+ 0,24 
4- 0,31 


+ 34,7 
+ 40,2 


Guayule (a) 


0,1090 
0,0736 




0,0107 
0,0079 


+ 0,43 
+ 0,22 


+ 40,1 
+ 27,9 


1 

1 ' 
1+ 15,2 


Guayule (b) 


o,"34 
0,0916 




0,0122 

, 0,0098 

1 ' 

\ 


+ 0,34 

+ 0,28 

i 
1 


+ 28,0 

4- 28,5 


Kickxia 
Oberkongo 


0,0590 
0,0746 
0,0876 




0,0065 
0,0080 
0,0094 


| + 0,18 
+ 0,22 
+ 0,24 


+ 27,8 
1 + 27,5 
1 + 24,5 


1 

+ 32,9 
+ 13,0 


Guttapercha 


o,3303 


,, 


| 0,0354 


! + 1,79 


| + 50,6 


+ 46,7 



Von weiteren Eigenschaften der Harze wurde noch das Verhalten 
gegen Jod untersucht. Über diese Frage liegt nur eine Mitteilung 
von Eduardoff 1 ) vor, der folgendermaßen verfuhr: 

Latex von Ficus Holstii wurde mit der fünffachen Menge eines 
organischen Lösungsmittels (alkoholfreier Äther, Ligroin, Benzin 
oder Chloroform) ausgeschüttelt und die Lösung 24 Stunden mit 
überschüssiger Jodlösung in dem gleichen Lösungsmittel stehen ge- 
lassen. Nach Entfernen des überschüssigen Jods wurde die Lösung 
eingedampft. Der Rückstand erwies sich stets als jodfrei. Während 
jedoch der Schmelzpunkt des ursprünglichen Harzes bei 210 lag, 
war er nach der Jodbehandlung auf etwa 6o° gesunken. Eduardoff 



x ) Gummizeitung 21 (1906/7) 635. 
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schließt daraus, daß die Wirkung des Jods nur in einer Zersetzung 
des Harzes bestände. 

Bei den Versuchen von Hinrichsen und Marcusson wurden die 
Jodzahlen nach dem Verfahren von v. Hübl-Waller x ) ermittelt. 
Etwa 0,2 g des Harzes wurden in Chloroform gelöst und mit Queck- 
silberchlorid- Jodlösung 24 Stunden im geschlossenen Gefäß stehen 
gelassen. Nach dieser Zeit wurde das überschüssige Jod nach Hinzu- 
fügen von Jodkaliumlösung mit Natriumthiosulfat zurücktitriert. 

Tabelle 9. 
Jodzahlen von Kautschukharzen. 





Angewandte 


Verbrauch an 




Sorte 


Menge 


Thiosulfat 


Jodzahl 




g 


ccm | 




Dead Borneo 


0,2000 


1 1 

1 
4,9o 1 


3°>6 


Para 


0,2094 


19,75 


118 


Padang 


0,2166 


i5,io | 


87,1 


Kassai 


0,1930 


16,45 1 


107 . 


Guayule 


0,2457 


18,50 i 


94,i 



Es fand also in allen Fällen im Gegensatz zu den Beobachtungen 
von Eduardoff am Harz von Ficus Holst ii Jodabsorption statt. 
Die mit Ausnahme des Dead Borneo verhältnismäßig hohen Werte 
der Jodzahlen wiesen auf stark ungesättigte Natur der untersuchten 
Harze hin. 

Die erwähnten Beobachtungen von Hinrichsen und Marcusson 
lassen einige allgemeinere Annahmen über die eigentliche Natur 
und Entstehung der Kautschukharze zu. Als Bestandteile 
der letzteren kommen, wie auch schon mehrfach in der Literatur 
hervorgehoben worden ist, 2 ) einerseits die natürlichen Begleitstoffe 
des Kautschukkohlenwasserstoffes im Latex wie Pflanzenharze, Zucker, 
Terpene, Alkohole der Cholesterinreihe u. dgl., andererseits Stoffe 
in Betracht, die sich durch Oxydation oder sonstige Umwandlungen 
des Kautschuks gebildet haben. Da der Kautschukkohlenwasserstoff 
an sich keine optische Aktivität aufweist, so ist von vornherein zu 
erwarten, daß auch diejenigen Verbindungen, welche durch Oxydation 
oder andere Vorgänge aus ihm entstanden sind, ebenfalls inaktiv 
sein müssen. Träger der Aktivität müßten demnach ausschließlich 



x ) Holde, Mineralöle und Fette, Berlin bei Springer, 3. Aufl. 1909, S. 353. 
*) S. z. B. Chute, India Rubber World 40 (1909) 279. 
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die aus dem Latex stammenden ursprünglichen Begleitstoffe sein. 
Diese Annahme ließ sich in folgender Weise unmittelbar durch den 
Versuch bestätigen. 

Aus einer Probe von Kickxiamilchsaft wurde der Kautschuk 
durch Behandeln mit Wasser 1 ) abgeschieden und mit Aceton ioo 
Stunden lang erschöpfend ausgezogen. Die erhaltenen Harze, im ganzen 
5,22 %, zeigten die spezifische Drehung 32,9°. 

Der von den Harzen vollständig befreite Kautschuk wurde etwa 
einen Monat der Einwirkung von Luft und Licht ausgesetzt. Nach 
dieser Zeit hatte sich das ursprünglich rein weiße, sehr dehnbare 
und kaum klebrige Material in eine bräunliche, stark klebrige Masse 
umgewandelt. Der so veränderte Kautschuk wurde nunmehr von 
neuem einer zehnstündigen Behandlung mit Aceton unterworfen. 
Beim Eindampfen der Lösung ergaben sich 3,1 1 % ace tonlöslicher 
Stoffe, die beim Liegen des Kautschuks an der Luft neugebildet sein 
mußten und äußerlich keine merklichen Unterschiede gegen die aus 
dem ursprünglichen Kautschuk gewonnenen Harze erkennen ließen. 

Der neue Acetonrückstand wurde in Benzol gelöst und die benzo- 
lische Lösung polarisiert. Es zeigte sich, daß die neugebildeten Stoffe 
optisch inaktiv waren. 

Daß die optische Aktivität der Harzbestandteile der meisten 
Kautschuksorten ausschließlich durch die im Latex vorhandenen Be- 
gleitstoffe bedingt ist, wird auch durch die folgende Überlegung 
wahrscheinlich gemacht. Nach den Beobachtungen von Harries 2 ) 
über die Ozonide des Kautschuks und der Guttapercha folgt, daß die 
beiden Kohlenwasserstoffe stereoisomer sein müssen. Wenn 
auch beide Verbindungen an sich optisch inaktiv sind, so erschien 
es doch durchaus nicht ausgeschlossen, daß nicht etwa irgend- 
welche Abbauprodukte oder sonstige Derivate Aktivität besäßen. 
Beständen nun die Harze aus solchen Umwandlungsprodukten 
der Kohlenwasserstoffe, so wäre vorauszusehen, daß auch die 
Harze des Kautschuks und aus Guttapercha stereoisomer sein 
müßten. Mit anderen Worten: wenn die Kautschukharze nach 
rechts drehten, so hätten unter dieser Voraussetzung die Gutta- 
"perchaharze nach links drehen müssen. Wie aus den weiter oben 



*) Die Fähigkeit, durch Wasser abgeschieden zu werden, ist für Kickxia- 
Kautschuk bekannt. Vgl. Kinzelbach und Zimmermann, Gummizeitung 23 
(1909) S. 1464. 

2 ) Ber. d. deutsch, ehem. Ges. 38 (1905) 3988. 
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mitgeteilten Zahlen hervorgeht, erwiesen sich aber sowohl die 
Harze aus Kautschuk wie auch aus Guttapercha als rechtsdrehend. 
Auch dieser Befund deutet also darauf hin, daß die optisch aktiven 
Bestandteile der Harze mit den betreffenden Kohlenwasserstoffen 
selbst in keiner Beziehung stehen. 

Über die Beziehungen der Zucker- und Eiweißstoffe 
zum Kautschuk ist bisher noch verhältnismäßig wenig bekannt. 

Harries x ) hat zuerst die Vermutung ausgesprochen, daß zwischen 
dem Kautschuk und den Zuckern nahe Beziehungen be- 
stehen, und zwar faßt er den Kautschuk als Umwandlungsprodukt 
der Zuckerarten auf. Er nimmt an, daß die Zucker, wohl in erster 
Linie die Pentosen, zu dem Pentadienylreste C 5 H 8 reduziert werden 
und letzterer sich zum Kautschukmolekül polymerisiert. Bekanntlich 
hängt ja auch der dem Rest C 5 H 8 entsprechende Lävulinaldehyd 
nahe mit den Zuckern zusammen. Wie Emil FisCher und Laycock 2 ) 
nachwiesen, entsteht bei der trockenen Destillation von Zuckern ein 
Gemisch von methylierten Furanen. Diese lassen sich nach Paal 3 ) 
zu Diketonen aufspalten. Aus a-Methylfuran bildet sich hierbei 
der Lävulinaldehyd, der auf diese Weise entdeckt wurde. 4 ) 

Vielleicht kann man noch weiter gehen und mit Harries annehmen, 
daß sämtliche Terpene in den Pflanzen auf diese Weise mit den 
Zuckerarten zusammenhängen. Stets bildet sich aus den Zuckern 
das Pentadienyl, das sich zu Kohlenwasserstoffen der Kautschukreihe 
polymerisiert. Aus letzteren werden dann durch Spaltungsvorgänge 
die Terpene gebildet. 

Spence 5 ) stellt neuerdings auf Grund seiner eingehenden Unter- 
suchungen über die Eiweißstoffe des Latex die Hypothese auf, daß 
umgekehrt die Kohlenwasserstoffe der Kautschukreihe unter der 
Einwirkung der Eiweißstoffe und der mit ihnen eng verbundenen 
Enzyme (Oxydasen) in Zucker überzugehen vermögen. Der Kaut- 
schuk selbst sei pflanzenphysiologisch nicht als Schutzstoff 
der Pflanze gegen äußere Verwundungen oder als Exsudat, wie dies 
von anderer Seite angenommen würde, 6 ) aufzufassen, sondern als 



*) Ber. d. deutsch, ehem. Ges. 38 (1905) 1198. 

2 ) Ber. d. deutsch, ehem. Ges. 22 (1889) 101. 

3 ) Harries, a. a. O. 

4 ) Ber. d. deutsch, ehem. Ges. 31 (1898) 37. 

5 ) Lectures on India Rubber, London 1909, S. 198. 

6 ) Zusammenstellung bei Ditmar, die Analyse des Kautschuks, Wien und 
Leipzig bei Hartleben 1909, S. 33 ff. 
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Reservenährstoff. Hierfür spricht, daß in den meisten Pflanzen 
der Kautschukgehalt je nach der Jahreszeit verschieden ist und mitunter 
völlig verschwindet. Diese Erscheinung läßt sich leicht durch die 
Annahme deuten, daß die Pflanze unter besonderen äußeren Be- 
dingungen gezwungen ist, ihren gesamten Vorrat an Reservenährstoff 
aufzubrauchen. 

Die von Spence nachgewiesenen Enzyme sind von Bedeutung 
für das Dunkelwerden von Rohkautschuk, 1 ) das auf der Umwandlung 
unlöslicher Eiweißteile in dunkel gefärbte Bestandteile beruht. Da 
die Enzyme selbst bei 75 C bereits zerstört werden, Kautschuk aber 
durch Behandeln mit heißem Wasser nicht farblos zu erhalten ist, 
so nimmt Spence das Vorhandensein eines Stoffes „Zymogen" im Latex 
an, aus welchem die Enzyme erst gebildet werden. 

Man hat ferner vermutet, daß die Enzyme auch die Ursache 
des sog. Leimigwerdens von Rohkautschuk 2 ) bilden. 
Jedoch ist diese Annahme durch nichts bewiesen. Man muß vielmehr 
die genannte Veränderung auf rein physikalischen Ursachen zurück- 
führen. 3 ) 



F. Physikalische Eigenschaften des Rohkautschuks. 

Der Rohkautschuk besitzt gelbliche bis braunschwarze Farbe. 
Besonders die Parasorten sind infolge der Gegenwart von Ruß, die 
durch das angewandte Koagulationsverfahren bedingt ist, dunkel 
gefärbt. Das spezifische Gewicht des technisch reinen Parakautschuks 
beträgt nach Farad ay etwa 0,92, des reinen Kohlenwasserstoffes 
nach Ditmar 4 ) 0,900. Sogenannter ,, Speckgummi" weist das spezi- 
fische Gewicht 0,96 auf. Der höhere Wert ist durch die Anwesenheit 
von Wasser bewirkt, das sich auch durch hellere Farbe und durch die 
Undurchsichtigkeit des Materiales zu erkennen gibt. Andere Kaut- 
schuksorten sind in dünnerer Schicht durchscheinend. Das spezifische 
Gewicht nimmt mit steigender Temperatur ab. 5 ) Die Abnahme ist 
größer als die des Wassers. Dies konnte Villari 6 ) nachweisen, indem 



*) India Rubber World 39 (1909) 201. 

8 ) Spence, Zeitschr. f. Kolloide 4 (1909) 70; Bertrand, Lectures on In- 
dia Rubber, London 1909, S. 200. 

3 ) S. weiter unten S. 46. 

4 ) Gummizeitung 21 (1907) 670. 

6 ) Thomas, Dinglers polytechn. Journ. 193 (1869), yj. 
6 ) Jahresber. üb. d. Fortschr. d. Chemie 1871, 22. 
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er zeigte, daß Kautschuk, der bei gewöhnlicher Temperatur gerade 
in Wasser untersank — was durch Anhängen von geeigneten Gewichten 
bewirkt wurde — , beim Erwärmen des Wassers auf der Oberfläche 
schwamm. 

Beim Abkühlen wird der Kautschuk fest und hart, beim Erwärmen 
weich. Frische Schnittflächen haften beim Zusammenbringen fest 
aneinander, sobald keine Feuchtigkeit zugegen ist. Will man Zu- 
sammenhaften vermeiden, so verwendet man, z. B. bei gewissen Opera- 
tionen der technischenKautschukwarenfabrikation, mit Wasser benetzte 
Messer oder schneidet unter Wasser. Schnittflächen von unter o° abge- 
kühltem Kautschuk haften nicht mehr. Beim Erwärmen auf etwa 120 
sintert der Kautschuk zusammen und schmilzt, bei höherer Temperatur 
tritt Zersetzung ein, die entstehenden Dämpfe brennen mit hell leuch- 
tender Flamme. Ditmar 1 ) hat beobachtet, daß der Schmelzpunkt 
verschiedener Sorten sehr schwankt. So schmolzen Gambia-Bälle 
schon bei ioo°, guter Para bei 188 , andere Sorten erst über 200 . 

Wasser vermag Kautschuk nicht zu lösen, wohl aber nimmt der 
Kautschuk bei längerem Liegen unter W r asser erhebliche Mengen 
davon auf. Payen 2 ) fand, daß bei 30 tägigem Liegen das Gewicht 
des angewendeten Materials um 18,7 — 26,4%, das Volumen um 15 
bis 16 % zugenommen hatte. 

Mit organischen Flüssigkeiten bildet der Kautschuk Quellungen, 
die im Ultramikroskop deutlich die Eigenschaften kolloidaler Lösungen, 
vor allem die BROWNsche Bewegung zeigen. 3 ) Besonders geeignet als 
Quellungsmittel für Rohkautschuk erweisen sich Benzol, Tetrachlor- 
kohlenstoff, Schwefelkohlenstoff, Petroläther, Benzin und viele öle 
und Kohlenwasserstoffe. 

Wie namentlich aus eingehenden Untersuchungen Ditmars 4 ) 
hervorgeht, ist die Quellungsfähigkeit des Kautschuks in hohem Maße 
von seiner chemischen und physikalischen Beschaffenheit abhängig. 
Für Schwefelkohlenstoff ergab sich z. B., daß die einzelnen Kautschuk- 
sorten um so leichter aufquollen, je mehr Harz sie enthielten. Reines 
Dimethylcyklooktadien quoll leichter als trockener Rohpara, dieser 



x ) A. a. O. 

2 ) Compt. rend. 34 (1852) 2; Jahresber. üb. d. Fortschr. d. Chemie 1852 
638. Siehe auch Schwartz, Gummizeitung 22 (1908) 494. 

s ) Vgl. auch Schidrowitz, Journ. Soc. Chem. Ind. 28 (1909) 6. 

4 ) Gummizeitung 19 (1905), 578, 608. ,, Die Analyse des Kautschuks usw." 
S. 39ff. Siehe ferner Fendler, Gummizeitung 19 (1904) 41; Tschirch, Die 
Harze, 1. Bd. S. 1021. 



— 43 — 

wieder erheblich leichter als trockener entharzter Parakautschuk. 
Ausgewalzter Para, dessen ursprüngliche Struktur durch das Walzen 
zerstört worden ist, quillt erheblich leichter als trockener Rohpara. 
Bewegung der Flüssigkeit erleichtert das Aufquellen. 

Über die Aufquellungsfähigkeit verschiedener Kautschuksorten 
in Benzin und Benzol hat Axelrod x ) interessante Untersuchungen aus- 
geführt. Er bestimmte in einem besonderen Viskosimeter mit weiter 
Ausflußöffnung die Zähigkeit mehrerer Kautschukquellungen. Hierbei 
zeigte sich, daß Paraquellungen in Benzin und Benzol größere Zähig- 
keit besitzen als andere Sorten. Zur Verwendung gelangten gewaschene, 
aber nicht gewalzte Kautschukfelle, die mit den genannten Lösungs- 
mitteln behandelt wurden. Da in Benzin ein gewisser Teil des Mate- 
riales nicht aufquoll, mußte eine weite Ausflußöffnung benutzt werden, 
damit die trübe Flüssigkeit ungehindert abfließen konnte. Es wurde 
die Zeit bestimmt, in welcher ioo ccm der Lösung ausflössen, ioo ccm 
des reinen Quellungsmittels brauchten hierzu 4,5 Sekunden. Das 
Verhältnis der von der Lösung und dem reinen Benzin erforderten 
Zeiten gibt ein Maß für den Viskositätsgrad der Kautschukquellung. 

Vergleichsversuche mit harzhaltigen und entharzten Materialien 
ergaben, daß im allgemeinen die entharzten Proben leichtflüssiger 
waren. Zur Herstellung von Kautschukquellungen für technische 
Zwecke sind naturgemäß diejenigen am geeignetsten, welche dem 
Höchstwerte des ' Parakautschuks am nächsten kommen. Axelrod 
sieht daher in der Viskosität unmittelbar ein Maß für die technische 
Brauchbarkeit verschiedener Kautschuksorten. Das Verhältnis des 
Viskositätsgrades von Kautschuklösungen zu gleichkonzentrierten 
Lösungen von Para Fine Hard Cure gibt also nach Axelrod unmittel- 
bar ein Bild auch von den elastischen Eigenschaften und der Vulka- 
nisierbarkeit der untersuchten Sorten. 

Bei der Anwendung von Benzol ordneten sich die geprüften Mate- 
rialien nach der Viskosität von Lösungen gleicher Konzentration 
in der gleichen Reihenfolge an wie im Falle des Benzins. Da in letzterem 
ein Teil der Kautschuksubstanz unlöslich ist, muß geschlossen werden, 
daß diese Anteile nicht von merklichem Einfluß sind. Ferner zeigt 
die Tatsache, daß die Reihenfolge in beiden Fällen die gleiche ist, 
an, daß die Ergebnisse der Viskositätsmessungen an Kautschuk- 
lösungen in gewissem Sinne unabhängig vom Lösungsmittel, also 



x ) Gummizeitung 19 (1905) 1053; 20 (1905) 105. 
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nur durch die Natur der angewandten Kautschukmaterialien bedingt 
sind. 

Hervorgehoben sei noch, daß die Lösungen in Benzol stets höhere 
Konsistenz aufwiesen als in Benzin. Die Kurven, welche die Abhängig- 
keit des Viskositätsgrades von der Konzentration wiedergeben, ver- 
laufen annähernd parallel zueinander. Bezeichnet man den Viskositäts- 
grad mit n, den Prozentgehalt mit p, so gilt die Gleichung n = c. p r , 
worin c und r Konstanten sind. Von diesen ist c von der Natur des 
untersuchten Kautschuks abhängig, während r den Tangens des 
Winkels bedeutet, welchen die durch Logarithmieren der Kurve er- 
haltene Grade mit der Abszissenachse bildet. 

Unabhängig von Axelrod haben in jüngster Zeit Schidrowitz 
und Goldsbrough x ) die Viskositätsmessungen an benzolischen Kaut- 
schuklösungen von etwa i % Gehalt bei 20 C durchgeführt. Die beiden 
englischen Forscher unterscheiden beim sog. „Nerv" des Kautschuks 
zwischen einem strukturellen (mechanischen) und einem physikalischen 
oder chemischen Anteil. Nur letztere werden durch die Viskosität 
der Lösungen ausgedrückt. Man kann demnach nicht ohne weiteres 
verschiedene Sorten miteinander vergleichen. Dagegen bildet die 
Viskositätsmessung ein gutes Hilfsmittel bei der Vergleichung ver- 
schiedener Proben der gleichen Kautschuksorte. 

Verwandt wurde reines Benzol, in welchem der Kautschuk auf- 
gequollen wurde. Die Flüssigkeit wurde zur Entfernung unlöslicher 
Anteile durch Glaswolle filtriert und in einem OsTWALDschen Ka- 
pillarviskosimeter auf ihren Flüssigkeitsgrad untersucht. Nach Be- 
endigung des Versuchs wurde die Konzentration durch Eindampfen 
der Flüssigkeit ermittelt. Von den zur Prüfung benutzten Materialien 
Funtumia, Plantagen-Hevea und Para, von denen auch die Analysen 
mitgeteilt werden, zeigte der Plantagen-Hevea einen geringeren 
Viskositätsgrad als die anderen. Als Maß für die elastischen Eigen- 
schaften der Materialien dienten Zerreißversuche mit Papierstreifen, 
die vorher mit gleichkonzentrierten Lösungen der einzelnen Sorten 
imprägniert waren. Auch hierbei zeigte der mit Plantagen-Hevea 
getränkte Streifen die geringste Festigkeit. Die Kurven, welche die 
Abhängigkeit der Viskosität von der Konzentration der Kautschuk- 
quellungen darstellen, waren oberhalb bestimmter kritischer Punkte 
gerade Linien. 



x ) Journ. Soc. Chem. Ind. 28 (1909) 3; Kolloidzeitschrift 4 (1909) 226. 
S. ferner Gummizeitung 23 (1909) 703 sowie Axelrod, ebenda 810. 
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Woudstra x ) fand, daß die Viskosität von Kautschukquellungen 
in Toluol mit der Zeit abnahm. 

Wie bereits gelegentlich der Besprechung der Frage der Mole- 
kulargröße des Kautschuks im Latex erwähnt, vermag der Kautschuk 
in verschiedenen Formen aufzutreten. Schon Weber 2 ) hat beobachtet, 
daß der mit Alkohol aus Latex abgeschiedene Kautschuk, der zunächst 
verhältnismäßig unelastisch ist, beim Pressen durch Walzen plötzlich 
unter Erwärmung in die sehr elastische Form übergeht, die dem 
Handelsprodukt eigen ist. Gerade diese Beobachtung hat ja Weber 
zu seiner Polymerisationstheorie geführt. Gleichzeitig mit den 
elastischen Eigenschaften ändern sich auch die Löslichkeits- bzw. 
Quellbarkeitsverhältnisse. der verschiedenen Kautschukmodifikationen. 
Das ursprünglich aus Latex abgeschiedene Produkt ist löslich in 
Äther. Trocknet man jedoch diese Substanz, nachdem man sie 
vorher durch Ausziehen mit Aceton im Soxhletapparate von den 
sog. Harzen befreit hat, so ist das entstehende getrocknete Material 
zum großen Teile nicht mehr ätherlöslich. Durch Kochen dieser 
Modifikation „b" mit Eisessig oder Essigsäureanhydrid kann aber, 
wie Harries 3 ) feststellte, die ursprüngliche lösliche Form „a" 
wiedergewonnen werden. Außer diesen beiden Formen unterscheidet 
Harries noch eine dritte ,, ölige* ' Modifikation ,,c", welche sich z. B. 
bildet, wenn man eine Kautschukquellung längere Zeit in der Wärme 
stehen läßt, etwa im Sommer in der Sonne, und dann mit Alkohol 
fällt. Hebert man diese ölige Substanz ab und trocknet sie, so wird 
sie mit der Zeit fest und allmählich auch vollkommen unlöslich. Har- 
ries hat weiter versucht, die Umwandlung der löslichen in die unlös- 
liche Form durch Behandeln mit konzentrierter Schwefelsäure zu be- 
wirken, in der Hoffnung, auf diesem Wege vielleicht zu einer Umwand- 
lung des Kautschuks in Guttapercha zu gelangen, jedoch schlu- 
gen diese Versuche fehl. Ob es sich bei den genannten Formen um Poly- 
merisation zu Verbindungen verschiedener Molekulargröße oder um 
rein physikalische Polymorphie handelt, läßt sich zurzeit, noch nicht 
entscheiden, solange man über die Molekulargröße kolloidaler Körper 
nichts Bestimmtes aussagen kann. 

Schneider 4 ) unterscheidet nach der Fällbarkeit der einzelnen 



*) Zeitschr. f. Chem. u. Industrie d. Kolloide, 5 (1909) 31. 

2 ) Vgl. S. 14. 

3 ) Vortrag vor dem österr. Ingenieur- und Architekten- Verein zu Wien, 
12. März 1910. Gummizeitung 24 (1910) 850. 

4 ) S. Seite 93. 
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Kautschukanteile durch Alkohol ebenfalls verschiedene Formen, 
die er als et-, ff- und y-Kautschuk bezeichnet. 

Vielleicht steht mit den erwähnten Formänderungen auch die 
Erscheinung in naher Beziehung, die man als „Leimigwerden" 
des Kautschuks kennt. Zumal bei afrikanischen Kautschuksorten 
kommt es gelegentlich vor, daß das Material während des Transportes 
Veränderungen erleidet, die sich darin zu erkennen geben, daß die 
Oberfläche dunkle Färbung annimmt, ihre Elastizität verliert und 
schmierige Beschaffenheit aufweist. Diese Veränderung durchsetzt 
dann mit der Zeit die ganze Masse. Man nahm früher an, daß hierbei 
Oxydationserscheinungen eine Rolle spielen. Wie jedoch Brindejong 1 ) 
nachwies, ist das Leimigwerden nicht mit Gewichtsvermehrung ver- 
bunden. Es muß sich demnach hierbei um irgendwelche physikalische 
Zustandsänderungen handeln. Als Ursache für das Eintreten der ge- 
nannten Umwandlung erkannte Brindejong die Sonnenstrahlung. 
Im Dunkeln konnte kein Leimigwerden beobachtet werden, auch nicht, 
wenn man die Temperatur erhöhte. War jedoch der Vorgang einmal im 
Lichte eingeleitet, so schritt er auch im Dunkeln weiter fort. 

Zu ähnlichen Ergebnissen gelangte Bertrand, 2 ) der sich vor- 
nehmlich gegen die Auffassung wandte, daß der beschriebene Prozeß 
auf die Wirkung von Bakterien zurückzuführen sei. Allerdings spielt 
die Art der Koagulation für die Eigenschaften und das Verhalten 
des Kautschuks eine wesentliche Rolle. Da aber auch die Anwendung 
antiseptischer Mittel bei gewissen afrikanischen Sorten das Leimig- 
werden nicht zu verhindern vermag, z. B. Behandeln mit Phenol 
oder Räuchern, wie es bei der Gewinnung von Para benutzt wird, bei 
dem die Erscheinung kaum je beobachtet wurde, so muß man schließen, 
daß die botanische Herkunft jedenfalls auch von großer 
Bedeutung ist. Wenn also auch ungeeignete Koagulation das Leimig- 
werden sehr begünstigen kann, so ist doch nicht etwa die Gegenwart 
von Bakterien als Ursache der Zersetzung anzusprechen. Denn gerade 
im Sonnenlichte, das doch die Bakterien vernichtet, treten die Er- 
scheinungen auf. Bertrand sieht daher als Grund des Leimigwerdens 
ebenfalls physikalisch-chemische Vorgänge an. 

Auch Spence 3 ) hat sich mit der vorliegenden Frage befaßt. Er 
fand, daß beim Behandeln von sterilisiertem Latex von Funtumia 



J ) „Der Pflanzer" 4 (1908) 237; Gummizeitung 23 (1908) 213. 

2 ) Le Caoutchouc et la Guttapercha 5 (1908) 1941. S. auch Spence, Lec- 
tures on India Rubber, London 1908, S. 200. 

3 ) Zeitschr. f. Chemie u. Industr. d. Kolloide 4 (1909) 70. 
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Elast ica mit so geringen Mengen Schwefelsäure, daß noch keine Koagu- 
lation eintrat, und nachheriger Fällung mit Alkohol ein Produkt er- 
halten wurde, das deutlich die Eigenschaften des ,, leimigen" Kaut- 
schuks zeigte. Die Schwefelsäure vermag also ebenso wie Sonnenlicht 
und Wärme die Umwandlung hervorzurufen. Durch seine Versuche 
wird Spence zu der Annahme geführt, daß es eine Reihe von physi- 
kalischen Zuständen des Kautschuks gibt, die miteinander im Gleich- 
gewicht stehen. Je höher ein Material in der Reihe steht, um so schwerer 
wird es leimig. Die Gleichgewichte können durch äußere Einwir- 
kungen wie Licht, Wärme, Schwefelsäure verschoben werden. 

Gegenüber diesen Befunden betonen Frank und Marckwald, 1 ) 
daß nach eigenen Versuchen Kautschuk, der auf Zusatz von Schwefel- 
säure oder Flußsäure koaguliert worden war, vorzügliche elastische 
Eigenschaften besaß und nicht leimig wurde. Günstig für das Leimig- 
werden soll Wärme und besonders das Fehlen von Feuchtigkeit sein. 

Jedenfalls ist nach allen erwähnten Versuchen anzunehmen, 
daß der Kautschuk in sehr verschiedenen physikalischen Zuständen 
aufzutreten vermag. Nur empfiehlt es sich, mit dem Begriffe „Poly- 
merisation" vorsichtig zu sein, solange man kein Mittel besitzt, die 
Molekulargröße des Kautschuks einwandfrei zu ermitteln. 

Über die Diffusion von Gasen durch Kautschuk sind zahlreiche 
Versuche ausgeführt worden. Graham 2 ) hat zuerst die Annahme 
ausgesprochen, daß es sich hierbei gar nicht um eine eigentliche Diffu- 
sion, sondern um Aufnahme des Gases auf der einen Seite und Abgabe 
auf der anderen handelt. In der Tat scheint die Adsorption 
hier wie bei allen Kolloiden die Hauptrolle zu spielen. Neuere Versuche 
über diese Frage sind u. a. von Reychler 3 ) mit schwefliger Säure 
sowie von Flusin 4 ) angestellt worden. Da die meisten derartigen 
Versuche mit vulkanisierten Materialien ausgeführt sind, wird erst 
weiter unten eingehender davon die Rede sein. Erwähnt sei hier 
nur die Beobachtung Dewars, 5 ) daß bei der Temperatur der flüssigen 
Luft überhaupt kein Gas (Wasserstoff, Sauerstoff, Luft) mehr durch 
Kautschuk hindurchgelassen wurde. 

Physikalisch-chemische Untersuchungen über die Adsorption 



x ) Ebenda 5 (1909) 189. 

2 ) Poggend. Ann. 129 (1866) 548. Vgl. S. 81. 

3 ) Bull. Soc. Chim. 1893, 404. Vgl. S. 53. 

4 ) Ann. Chim. Phys. (8) 13 (1908) 480. 

5 ) Chem. News 91 (1905) 216. 
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des Kautschuks sind von Küster 1 ) an dem System Wasser-Kautschuk- 
Äther angestellt. Die Konzentration des Äthers im Kautschuk erwies 
sich nach Einstellung des Gleichgewichtes bei o° annähernd propor- 
tional dem Quadrate der Konzentration des Kautschuks im Wasser, 
was für doppelte Molekulargröße des Äthers im Kautschuk sprechen 
würde. Bei Temperatursteigerung zerfallen die Doppelmoleküle 
großenteils in Einzelmoleküle, wie aus der Änderung des Konzen- 
trationsverhältnisses hervorgeht. Chappuis 2 ) hat ferner die Wärme- 
tönung gemessen, die bei der Adsorption von Chlormethyl in 
Kautschuk auftritt. 

Daß Kautschuk ein Nichtleiter der Elektrizität, 
also ein guter Isolator sei, hatte bereits Faraday erkannt. Erwähnt 
sei noch die Beobachtung Swans, 3 ) daß Kautschuk, der direkter 
Sonnenstrahlung ausgesetzt war, im Gegensatz zu unbelichtetem 
beim Aufdrücken auf den lithographischen Stein diesen befähigt, fette 
Schwärze aufzunehmen. Diese Beobachtung ist für die Reproduktions- 
technik von Bedeutung. 

Weitere physikalische Eigenschaften des Kautschuks, die haupt- 
sächlich für das vulkanisierte Material gelten, werden weiter unten 
besprochen werden. Von den mechanischen Eigenschaften 
ist in einem besonderen Abschnitte die Rede.. 



G. Chemische Eigenschaften des Kautschuks. 

Der Kautschuk enthält in seinem Molekül zwei Doppelbindungen. 
Er ist daher befähigt, wie alle ungesättigten Verbindungen der orga- 
nischen Chemie, Additionsprodukte zu bilden. 

Daß der Kautschuk imstande ist, bei der Einwirkung von Sauer- 
stoff oder Ozon Oxydationsprodukte zu liefern, ist bereits lange be- 
kannt und schon gelegentlich der Besprechung der Konstitution des 
Kohlenwasserstoffes und der Natur der Harze kurz erwähnt. An dieser 
Stelle sei nur noch hervorgehoben, daß Herbst 4 ) beim längeren Hin- 
durchleiten* von Luft durch eine erwärmte verdünnte Kautschuklösung 
in Benzol eine syrupöse Masse erhielt, aus der zwei verschiedene 
Oxydationsstufen C 10 H 16 O und C 10 H 16 O3 isoliert werden konnten. 



x ) Zeitschr. f. physikal. Chem. 13 (1894) 454- 
2 ) Wiedem. Ann. 19 (1883) 37. 
s ) Dinglers Polytechn. Journ. 199 (1871) 511. 
4 ) Ber. d. deutsch, chem. Ges. 39 (1906) 523. 
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Von diesen war die erstere in Petroläther löslich, die höhere Stufe 
dagegen unlöslich. Letztere entsprach in ihrem Verhalten dem früher 
erwähnten SpiLLERschen Harz. 1 ) 

Über das bei der Einwirkung von Chlor auf Kautschuk ent- 
stehende Produkt liegen die ersten quantitativen Versuche von Glad- 
stone und Hibbert 2 ) vor. Chlor wurde durch eine einprozentige 
Lösung von Kautschuk in Chloroform geleitet. Beim Verdunsten 
der Flüssigkeit hinterblieben Schuppen eines hellgelben Körpers, 
dessen Analyse annähernd auf die Formel C 10 H 14 C1 8 stimmte. Eine 
derartige Zusammensetzung würde auf das Vorhandensein von drei 
Doppelbindungen im Kautschukmolekül und gleichzeitig Substitution 
von zwei Wasserstoffatomen durch Chlor hindeuten. Tatsächlich 
war bei der Reaktion Chlorwasserstoffentwicklung zu beobsrchten 
gewesen. Die Annahme von drei Doppelbindungen im Molekül, welche 
die gleichen Forscher ja auch auf Grund optischer Messungen auf- 
gestellt hatten, 3 ) ist aber mit den früher erwähnten Anschauungen 
von Harries über die Konstitution des Kautschukkohlenwasser- 
stoffes nicht vereinbar. 

Vom Bromderivaten haben Gladstone und Hibbert 
die beiden Verbindungen C 10 H 16 Br 4 und C 10 H 15 Br 5 beschrieben. Letz- 
teres ist seiner Formel entsprechend als Substitutionsprodukt aufzu- 
fassen. Das Tetrabromid wurde bei der Einwirkung von Brom auf 
Kautschuk in Chloroformlösung erhalten. Die genannten Forscher 
geben an, daß der Körper sehr unbeständig ist und sich bereits beim 
Trocknen unter Bromwasserstoffabspaltung zersetzt. Im Gegensatz 
hierzu hat Weber 4 ) das Tetrabromid als sehr beständige Verbindung 
erhalten, indem er es aus der Chloroformlösung durch Alkoholzusatz 
ausfällte. War die Lösung zu verdünnt, so entstand zunächst eine 
milchige Emulsion, aus welcher sich das feste Tetrabromid auf Zusatz 
einer geringen Menge alkoholischer Ammoniumrhodanatlösung in 
weißen Flocken abschied. Die Verbindung war in Kohlenwasserstoffen, 
Äther, Eisessig, Essigsäureanhydrid und Schwefelkohlenstoff unlöslich. 
In Anilin, Pyridin und Chinolin löste es sich bei mäßiger Wärme, 
in Piperidin schon in der Kälte, jedoch anscheinend in allen Fällen 
unter teilweiser Zersetzung. 

Beim Erwärmen auf 50 — 6o° beginnt das Bromid Bromwasser- 



!) Vgl. S. 28. 

2 ) Journ. Chem. Soc. 1888, 682. 

a ) Vgl. S. 21. 

4 ) Weber, Berichte d. deutsch, chem. Ges. 33 (1900) 786. 

Hinrichsen und Memmler, Der Kautschuk. 4 
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stoff zu verlieren und sich dabei rötlichgelb zu färben. Mit zunehmender 
Temperatur erfolgt diese Zersetzung schneller, und nach längerem 
Erhitzen auf 130 hinterbleibt ein noch bromhaltiges dunkelbraunes 
Pulver. Auch durch kochende alkoholische Natronlauge, selbst unter 
Druck, gelang es nicht, das Brom vollständig zu entfernen. Auch gegen 
starke Mineralsäuren verhielt sich die Verbindung indifferent. Selbst 
rauchende Salpetersäure wirkte in der Kälte kaum, Chromsäure- 
lösungen auch beim Kochen nicht ein. 

Jodderivate, deren Existenz früher stets bestritten war, 
erhielt Weber bei zwölfstündigem Stehen einer 3proz. Lösung von 
Kautschuk in Schwefelkohlenstoff mit überschüssiger konzentrierter 
Jodlösung in dem gleichen Lösungsmittel. 1 ) Das mit Alkohol gefällte 
und ausgewaschene Pulver zeigte eigelbe Farbe und erwies sich als 
unlöslich in allen untersuchten Lösungsmitteln außer in warmem 
Anilin und Piperidin. Jedoch trat hierbei bereits teilweise Zersetzung 
ein. Im Licht oder beim Erwärmen auf 80 — 100 ° verliert die Sub- 
stanz unter Braunfärbung etwas Jod. Die Analyse der Substanz stimmt 
annähernd auf die Formel C 20 H 32 I 6 . Jedoch läßt es Weber selbst 
dahingestellt, ob tatsächlich eine einheitliche chemische Verbindung 
vorlag. 

Daß Salzsäure auf Kautschuk einzuwirken vermag, ist eine 
Laboratoriumserfahrung. Weber erhielt bei der Einwirkung von 
feuchtem Chlorwasserstoffgas auf Kautschuklösung in Chloroform 
eine dunkle und dünnflüssige Lösung, aus welcher sich beim Ein- 
gießen in Alkohol das Hydrochlorid als sandiges Pulver erhalten ließ. 
Es erwies sich als in Chloroform ziemlich leicht löslich, in anderen 
Lösungsmitteln unlöslich. In warmem Anilin, Pyridin oder Piperidin 
löste es sich unter Salzsäureabspaltung. Die Analyse zeigte, daß zwei 
Moleküle Chlorwasserstoff angelagert waren, die Verbindung mithin 
die Formel C 10 H 18 C1 2 besitzt. 

Für die Darstellung der Verbindung empfiehlt es sich, bei nie- 
drigerer Temperatur als 10 ° zu arbeiten und auch das Auswaschen 
des gefällten Produktes mit kaltem Alkohol vorzunehmen. Beim 
Erwärmen auf 40 ° erfolgt Abspaltung von Salzsäure, bis der Chlor- 
gehalt annähernd auf die Formel des Monohydrochlorids stimmt. 
Diese Verbindung scheint bis 130 ° beständig zu sein. 

Additionsprodukte mit Bromwasserstoff und Jod- 
wasserstoff konnte Weber nicht erhalten. Die Angabe von 

l ) Vgl. auch de Koninck und Lejeune, Chemikerzeitung 33 (1909) 59. 
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Berthelot, 1 ) daß bei der Einwirkung von überschüssigem Jodwasser- 
stoff auf Kautschuk bei 280 ° im Rohre sich Kohlenwasserstoffe bilden, 
die bei Temperaturen über 350 ° unzersetzt destillierbar sein sollen, 
bedarf noch der Bestätigung. 

Durch Einwirkung von Phenol auf das Tetrabromid konnte 
Weber ein Tetraoxyphenylderivat des Kautschuks iso- 
lieren, welches durch Substitution des Broms durch die Oxyphenyl- 
gruppe unter Bromwasserstoff abspaltung entstanden sein mußte. Die 
Verbindung wurde in Form eines weissen amorphen Pulvers erhalten, 
welches in wässeriger und alkoholischer Natronlauge, in Alkohol, 
Aceton, Äther und Essigester löslich war. Dagegen löste es sich nicht 
in Benzol, Chloroform, Schwefelkohlenstoff und Petroläther. Die 
erhaltenen Ausbeuten sprachen dafür, daß nur 50 % des Tetrabromides 
sich unter Bildung der erwähnten Verbindung umgesetzt hatten. 
Dementsprechend bildeten sich bei der Phenolschmelze des Tetra- 
bromides je nach den Versuchsbedingungen verschiedene Substanzen. 
Während das erwähnte Tetraoxyphenylderivat C 10 H 16 (OC 6 H 5 ) 4 bei 
150 ° entstand, bildete sich bei etwa 90 — 95 ein Körper, dessen Zu- 
sammensetzung annähernd auf die Formel C 10 H 16 O 2 (OC 6 H 5 ) 4 stimmte. 

Trägt man die Phenolschmelze in Phenol ein, so entstehen ver- 
schiedene Stoffe wechselnder Zusammensetzung, für die Weber 
zwar Formeln aufstellt, deren Einheitlichkeit aber durch nichts be- 
wiesen ist. 

Über das Verhalten des Kautschuks gegen salpetrigeSäure 
hat zuerst Harries 2 ) berichtet. Bei der Einwirkung der aus Salpeter- 
säure und Arsenik entwickelten salpetrigen Säure auf eine Ligroin-. 
lösung des Kautschuks oder unmittelbar auf Kautschuk entstand 
eine blättrige goldgelbe Masse, die in Essigester leicht löslich war 
und durch Äther wieder abgeschieden werden konnte. Bei 135 ° trat 
unter starkem Aufschäumen Zersetzung ein. In Alkalien war das 
Produkt leicht löslich und wurde durch Säuren anscheinend ohne Ver- 
änderung wieder ausgefällt. Die Analyse und Molekulargewichts- 
bestimmung gaben Zahlen, die annähernd auf die komplizierte Formel 
C 40 H 62 N 10 O 24 stimmten. Eine derartige Zusammensetzung würde 
die Bildung eines Nitrosates wahrscheinlicher machen als die eines 
Nitrosites. 

Die vorläufige Mitteilung von Harries gab Ditmar 3 ) Veranlassung, 

x ) Bull. Soc. Chim. 11 (1869) 33. 

2 ) Ber. d. deutsch, ehem. Ges. 34 (1901) 2991. 

3 ) Ebenda 35 (1902) 1401. Von früherer Literatur siehe z. B. Schwanert, 

4* 
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über Versuche zu berichten, die er mit konzentrierter Salpetersäure 
und Kautschuk angestellt hatte. Er fand, daß beim Übergießen von 
Rohkautschuk mit der konzentrierten Säure außerordentlich lebhafte 
Reaktion unter starker Erhitzung eintrat. Die entstehende gelbbraune 
Flüssigkeit wurde filtriert und mit Wasser versetzt. Hierbei schied 
sich ein gelbroter Körper aus, der in Essigester, Benzaldehyd, und 
Nitrobenzol leichtlöslich, in Äther, Wasser, Chloroform, Petroläther, 
Alkohol und Benzol unlöslich war. In Alkalien löste er sich mit roter 
Farbe, konnte aber durch Säuren wieder rein gelb abgeschieden werden. 
Bei höherer Temperatur trat lebhafte Verpuff ung ein. Das Molekular- 
gewicht und die Analyse stimmte auf die Formel C 10 H 12 N 2 O 6 . 

In einer späteren ausführlichen Mitteilung macht Ditmar j ) noch 
Angaben über weitere Eigenschaften des beschriebenen Körpers. 
So erhielt er einen Methylester und ein Acetylderivat der Verbindung, 
in der er eine Dinitrodihydrocuminsäure von folgender Konstitution 
vermutet : 

H 2 C- (C 3 H 7 )C = CN0 2 



H 2 C— (COOH)C=CN0 2 . 

Weber 2 ) hat ebenso wie Harries Versuche über die Einwirkung 
der salpetrigen Säure auf Kautschuk ausgeführt. Er fand bei völligem 
Ausschluß von Feuchtigkeit bei der Einwirkung von salpetriger 
Säure auf eine benzolische Kautschuklösung ein Nitrosit der Formel 
(C ie H 16 N 2 3 ) n , welches sich von dem von Harries in der vorerwähnten 
vorläufigen Mitteilung beschriebenen Körper merklich unterschied. 

Die Einwirkung von Nitrosylchlorid führte nicht zu einem ein- 
heitlichen Derivate. Dagegen konnte Weber beim Einleiten von 
Stickstoffdioxyd in benzolische Kautschuklösung eine Ver- 
bindung der Formel C 10 H 16 N 2 O 4 darstellen. Ähnliche Derivate er- 
hielt er auch aus Guttapercha und Balata. Die Verbindungen lösen 
sich in Natriummethylat und können aus dieser Lösung durch abso- 
luten Alkohol als Natriumsalze abgeschieden werden. Hierbei tritt 
Ersatz eines Wasserstoffatomes durch Natrium ein. Aus der wässerigen 
Lösung des Natriumsalzes läßt sich mit Silbernitrat das entsprechende 
Silbersalz erhalten. 

Das Studium der Einwirkung von salpetriger Säure 



Liebigs Annalen 128 (1863) 123; Kachler, ebenda 159 (1871) 286; Terry, Journ. 
soc. ehem. ind. 11 (1892) 970. 

*) Ditmar, Monatshefte für Chemie 25 (1904) 464. 

2 ) Ber. d. deutsch, ehem. Ges. 35 (1902) 1947. 
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wurde von Harries *) weiter durchgeführt, der auf diesem Wege der 
gelinden Oxydation zum Abbau des Kautschukmoleküles zu gelangen 
hoffte. Bei peinlichem Ausschluß jeder Spur Feuchtigkeit erhielt 
er zunächst ein Nitrosit, welches anscheinend mit dem von Weber 
beschriebenen übereinstimmte und in allen Lösungsmitteln unlöslich 
war. Suspendierte man diesen Körper in wasserfreiem Benzol und be- 
handelte man ihn zwei bis drei Tage mit überschüssiger gasförmiger 
salpetriger Säure, so bildete sich das ,, Nitrosit b" von der Formel 
(C 10 H 15 N 3 O 8 ) 2 . Bei Gegenwart von Feuchtigkeit wurde dagegen bei 
gleicher Behandlung das „Nitrosit c" von der Formel (C 10 H 15 N 3 O 7 ) 2 
gewonnen. 

Bei der Oxydation des Nitrosites b mit Permanganat entstanden 
vornehmlich Bernsteinsäure und Oxalsäure. Ähnliche Spaltungs- 
produkte liefert nun auch das M y r c e n , und Harries konnte bei 
der vergleichenden Untersuchung von Myrcen und Kautschuk weit- 
gehende Ähnlichkeit zwischen beiden Kohlenwasserstoffen feststellen. 
Auf die Eigenschaften der Verbindungen des Kautschuks mit den 
Oxyden des Stickstoffes wird bei Besprechung der Kautschukanalyse 
noch näher eingegangen werden (vgl. S. 96). 

Endlich sei noch erwähnt, daß auch schweflige Säure 
auf Kautschuk einzuwirken vermag, So fand Fendler, 2 ) daß Kaut- 
schuklösungen in Petroläther bei Behandlung mit schwefliger Säure 
zu einer Gallerte erstarrten. Hierbei verlor ein erheblicher Anteil 
des Kautschuks seine Löslichkeit in Petroläther. Näheres über die 
hierbei entstehenden Verbindungen ist jedoch nicht bekannt. Wahr- 
scheinlich stehen auch die in der Literatur mitgeteilten Beobachtungen 
über das ,, Diffusionsvermögen" von schwefliger Säure durch Kaut- 
schuk mit rein chemischen oder Adsorptions- Vorgängen in Zu- 
sammenhang, so daß von eigentlicher „Diffusion" nicht die Rede 
sein kann (Pictet, Reychler). 3 ) 

Eingehenderer Betrachtung verdienen an dieser Stelle diejenigen 
Verbindungen, die der Kautschuk mit Schwefelchlorür und 
Schwefel eingeht. Denn sie bilden den wesentlichen Bestand- 
teil des vulkanisierten Kautschuks. 



J ) Ber. d. deutsch, ehem. Ges. 35 (1902) 3256. 

2 ) Fendler, Gummizeitung 19 (1904) 41. Siehe auch Roxburgh, Crells 
Annalen d. Chemie 2 (1801) 233. 

3 ) Ber. d. Ges. f. Med. u. Naturwiss. Brüssel 1893, Nr. 28. Ditmar, Die 
Analyse des Kautschuks S. 55. Reychler, Journ. Chim. Physique 8 (1910) 3; 
Wo. Ostwald, Zeitschr. f. Chem. u. Ind. d. Kolloide 7 (1910) 48. Vgl. 
auch S. 47. 
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H. Theorie der Vulkanisation des Kautschuks. 

Trotz der großen Bedeutung, welche die Vulkanisation für die 
Herstellung technischer Kautschukwaren besitzt — erst hierdurch 
erhält ja der Kautschuk seine praktisch wertvollen Eigenschaften — , 
sind die chemischen Vorgänge, welche der Bildung des vulkanisierten 
Produktes zugrunde liegen, nur in verhältnismäßig geringem Grade 
Gegenstand der Untersuchung gewesen. Während man früher nament- 
lich auf Grund der Arbeiten Webers die Vulkanisation in der Regel 
ausschließlich auf die Bildung bestimmter chemischer Verbindungen 
zurückführte, ist man neuerdings dazu übergegangen, die ja allgemein 
für Kolloide wichtigen und charakteristischen Adsorptions- 
vorgänge allein oder zusammen mit der Annahme bestimmter 
Verbindungen zur Erklärung der Vulkanisationserscheinungen heran- 
zuziehen. 

Betrachten wir zunächst die Kaltvulkanisation (Be- 
handlung von Kautschuk mit gelöstem Schwefelchlorür), so ist als 
wichtigste ältere Arbeit über diese Frage die Untersuchung Webers a ) 
zu erwähnen. 

Wie auch bereits Henriques 2 ) beobachtet hatte, stellte Weber 
fest, daß bei der Kaltvulkanisation des Kautschuks das Schwefel- 
chlorür sich als solches an das Kautschukmolekül anlagert. Durch 
diese Beobachtung waren die früheren, zum Teil überaus phantas- 
tischen Annahmen über die bei der Kaltvulkanisation sich abspielen- 
den Vorgänge widerlegt. So hatte Fawsitt 3 ) Substitution von Wasser- 
stoff durch Schwefel unter Abspaltung von Salzsäure angenommen. 
Thomson 4 ) sprach als wirksamen Bestandteil des Chlorschwefels in 
erster Linie das Chlor an, während Terry 5 ) überhaupt die Bedeutung 
des Schwefels für die Vulkanisation in Abrede stellte und ausschließ- 
lich dem Chlor die vulkanisierende Wirkung zuerteilte. 

Im Gegensatz hierzu fand also Weber, daß das Schwefelchlorür 
als solches addiert wird. Die Reaktion entspricht den Umsetzungen, 
wie sie Guthrie 6 ) bei der Einwirkung von Schwefelchlorür auf un- 



x ) Zeitschr. f. angew. Chemie 7 (1894) 112, 142. 

2 ) Chemikerzeitung 17 (1893) 634; 18 (1894) 701, 1155. 

3 ) Journ. Soc. Chem. Ind. 8 (1889) 368. 

4 ) Chem. News 62 (1890) 192. 

6 ) Journ. Soc. Chem. Ind. 11 (1892) 970. 

6 ) Liebigs Ann. d. Chem. 113 (1860) 270. Vgl. auch Ulzer und Hörn, 
Mitteil. d. technol. Gew. Museums, Wien 1890, 843. 
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gesättigte Verbindungen, z. B. Äthylen oder Amylen aufgefunden 
hatte. Die Analyse der z. B. bei Verwendung von Äthylen von Guthrie 
erhaltenen Verbindungen stimmte auf die Formel (C 2 H 4 ) 2 S 2 C1 2 . Weber 
schreibt diesem Körper auf Grund seines Verhaltens — leichte Ersetz- 
barkeit des Chlors, feste Bindung des Schwefels. — folgende Kon- 
stitutionsformel zu: 

H 2 C Cl H 2 C— Cl 

II I I 

H 2 C S H 2 C — S 

+ i = i 

H 2 C S H 2 C — S 



H 2 C Cl H 2 C— Cl. 

Um festzustellen, welche Verbindung bei der Einwirkung von 
Schwefelchlorür auf Kautschuk entsteht, verfuhr Weber folgender- 
maßen : 

50 g gereinigten Parakautschuks wurden bei Zimmerwärme in 
1000 ccm Benzol gelöst und die filtrierte klare Lösung mit einer Auf- 
lösung von 60 g Schwefelchlorür in 200 ccm Benzol versetzt. Das 
nach einiger Zeit abgeschiedene Reaktionsprodukt wurde durch 
Seidengaze abgepreßt, mit Benzol ausgewaschen und im Soxhlet- 
Apparate erschöpfend mit Schwefelkohlenstoff extrahiert. 

Das Schwefelchlorür-Additionsprodukt stellte ein zartes, gelblich- 
weißes Pulver dar, das in den gewöhnlichen Lösungsmitteln nicht 
löslich war. Mit Kohlenwasserstoffen der Benzolreihe quoll es 
auf. Bei andauerndem Erhitzen mit Mesitylen oder Cumol auf 
140 ° erhielt Weber eine klare Lösung, läßt es aber selbst dahingestellt, 
ob hierbei nicht bereits Zersetzung des Anlagerungsproduktes einge- 
treten sei. 

Die Analyse der Verbindung ergab Zahlen, die vorzüglich auf die 
Formel C 10 H 16 S 2 C1 2 stimmten. Der theoretische Schwefelgehalt dieses 
Körpers beträgt 23,62 %. 

Von besonderem Interesse ist ferner die Beobachtung Webers, 
daß das Additionsprodukt, das also der höchsten Stufe von Kalt- 
vulkanisationsprodukten des Kautschuks entspricht, bei der Behand- 
lung mit alkoholischer Natronlauge im Rohr Salzsäure abspaltet und 
quantitativ in die Verbindung C 10 H 14 S 2 übergeht. Auch die Zusammen- 
setzung dieses Körpers wurde durch gut stimmende Analysen fest- 
gelegt. Der Schwefelgehalt einer Verbindung von der Zusammen- 
setzung des chlorfreien Derivates berechnet sich zu 32,32%. 
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Die technischen kaltvulkanisierten Kautschukwaren enthalten 
nun in der Regel erheblich weniger Schwefel, als der oben erwähnten 
höchsten Stufe entspricht. So hat z. B. Henriques beobachtet, daß 
Waren mit 5 % Schwefel bereits über-, solche mit 0,5 % Schwefel 
untervulkanisiert seien. Weber legte sich also nunmehr die Frage 
vor: Stellt das technische kaltvulkanisierte Produkt eine Mischung 
von unverändertem Kautschuk und der höchsten Schwefelchlorür- 
Additionsstufe, dar, oder handelt es sich hierbei um andere bestimmte 
Verbindungen von Kautschuk mit Schwefelchlorür? 

Zur Entscheidung dieser Frage wurden die folgenden Versuche 
angestellt : 

5 g Kautschuk wurden in 1000 ccm Benzol gelöst und mit 5 g 
Schwefelchlorür versetzt. Nach der Abscheidung des vulkanisierten 
Produktes wurden 400 ccm der Flüssigkeit zur Analyse verwandt. 
Die erhaltenen Zahlen stimmten wieder auf die Formel C 10 H 16 S 2 C1 2 . 
Die übrigbleibenden 600 ccm der Flüssigkeit wurden mit einer Auf- 
lösung von 22,5 g Kautschuk in 200 ccm Benzol versetzt und die ge- 
samte Flüssigkeit in Alkohol eingetragen. Der ausfallende Nieder- 
schlag, dessen Schwefelgehalt 4,96% entsprechend technischen kalt- 
vulkanisierten Waren betrug, ließ sich nun durch Aufquellen mit Benzol 
in zwei Anteile sondern, von denen der eine dem un vulkanisierten 
Kautschuk, der andere (nicht aufquellbare) dem vulkanisierten Mate- 
rial entsprach. Man erhält also bei dieser Arbeitsweise nur ein Gemisch 
der beiden Stoffe. 

Anders aber lagen die Verhältnisse, als, den Versuchsbedingungen 
bei der technischen Kalt Vulkanisation entsprechend, von vornherein 
eine größere Menge des Kautschuks mit einer unzureichenden Menge 
des Schwefelchlorüres in Reaktion gebracht wurde. Eine Probe, die 
Weber bei der Einwirkung von 3 g Schwefelchlorür auf 25,5 g Para 
in 1000 ccm Benzol erhielt und die einen Gehalt von 5,11 % Schwefel 
aufwies, wurde durch Benzol nur auf geschwellt, nicht gelöst. Weber 
schließt hieraus, daß im vorliegenden Falle eine bestimmte 
Verbindung sich gebildet habe, deren Zusammensetzung an- 
nähernd der Formel C 100 H 160 S 2 C1 2 entspreche. Eine derartige Ver- 
bindung sei in Anlehnung an die vorher erwähnten Untersuchungen 
Guthries über die Addition von Schwefelchlorür an organische 
ungesättigte Verbindungen in folgender Weise zu formulieren : (C 50 H 80 ) 2 . 
S 2 C1 2 . Der theoretische Schwefelgehalt dieses Körpers* beträgt 4,28%. 
Weber erhielt das Produkt, indem er 90,97 g Parakautschuk in 4500 cm 
Benzol mit der Auflösung von 9,03 g Schwefelchlorür in 100 ccm Benzol 
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behandelte. Der hierbei ausfallende Niederschlag entsprach der an- 
gegebenen Zusammensetzung. 

Auf Grund dieser Versuche spricht Weber nunmehr die vorher- 
erwähnte höchste Vulkanisationsstufe C 10 H 16 S 2 C1 2 als Verbindung 
vom zehnfachen Molekulargewicht (C 50 H 80 ) 2 (S 2 C1 2 ) 10 an und vermutet, 
daß zwischen dieser und der niedrigsten Vulkanisationsstufe (C^HgoJg 
S 2 C1 2 noch acht weitere Verbindungen bestehen, die sich 
voneinander um je ein Molekül Schwefelchlorür unterscheiden. 

Die weitgehenden Schlußfolgerungen, die Weber aus seinen Ver- 
suchen zieht, geben bei kritischer Betrachtung zu manchem Zweifel 
Anlaß. Die wesentlichsten Einwände, die sich gegen die vorstehend 
mitgeteilte Theorie der Vulkanisation erheben lassen, hat bereits 
unmittelbar nach Erscheinen der WEBERschen Veröffentlichung 
Henriques 1 ) zusammengefaßt. Von ihnen sei als hauptsächlichster 
Punkt hervorgehoben, daß den von Weber analysierten Körpern 
alle Kriterien wirklich einheitlicher Verbindungen fehlten. „Sie ent- 
halten eben nur ungefähr so viel Schwefel und Chlor, wie sie der an- 
gewandten Chlor schwefelmenge nach besitzen müßten. Vor allem 
fehlt der Nachweis, daß auch beim Vulkanisieren mit bedeutend 
mehr als 120% S 2 C1 2 doch nur dieselbe Verbindung C 10 H 16 S 2 C1 2 ge- 
bildet werde, während bei Anwendung von weniger als 9,92% S 2 C1 2 
ein Teil des Kautschuks un vulkanisiert bleibt, also keine niedrigere 
Vulkanisationsstufe existiert, als der Formel C 100 H 160 S 2 C1 2 entspricht; 
erst wenn dies nachgewiesen, würden die aufgestellten Formeln etwas 
festeren Halt bekommen. " 

In eigenen Versuchen, die allerdings nicht mit sorgfältig ge- 
reinigten Materialien, sondern nur mit technischem gewaschenem 
Parakautschuk angestellt waren, hatte Henriques bei Verwendung 
eines größeren Überschusses von Schwefelchlorür in den nach Webers 
Vorschriften erhaltenen Additionsprodukten Schwefelgehalte von 
36,35% und 24,16% gefunden, während der WEBERschen höchsten 
Vulkanisationsstufe, wie oben erwähnt, 23,63 % Schwefel zukommen. 

Trotz der schwerwiegenden Bedenken von Henriques waren 
die WEBERschen Anschauungen über den Vulkanisationsvorgang 
in der Folgezeit ziemlich allgemein angenommen worden. Ditmar 2 ) 
hat es sogar neuerdings unternommen, unter Benutzung der von 
Harries 3 ) aufgestellten Konstitutionsformel des Kautschuks und der 

x ) Chemikerzeitung 18 (1894) 701, 1155. S. auch Weber, ib. 837. 

2 ) Gummizeitung 20 (1906) 1026. 

8 ) Ber. d. deutsch, ehem. Gesellsch. 37 (1904) 2708; 38 (1905) 1195. 
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THiELEschen Theorie der Partialvalenzen *) für den vulkanisierten 
Kautschuk nach Weber Formelbilder anzugeben, deren Bindungs- 
verhältnisse allerdings der oben gegebenen Formulierung der Gu- 
THRiEschen Additionsprodukte von Äthylen und Amylen mit Schwefel- 
chlorür nicht ganz entsprechen. 

Eine Abänderung hat die WEBERsche Theorie der Kaltvulkani- 
sation durch Weber selbst 2 ) später insofern erfahren, als der unteren 
Grenze auf Grund weiterer, in dem Buche ,,The Chemistry of India 
Rubber" niedergelegter Versuche die Zusammensetzung (C 10 H 16 ) 24 S 2 C1 2 , 
dementsprechend der oberen die Formel (C 10 H 16 ) 24 (S 2 C1 2 ) 24 zuzu- 
schreiben sei. 

Budde 3 ) hat dagegen hervorgehoben, daß die WEBERsche Auf- 
fassung bezüglich der unteren Vulkanisationsgrenze nicht aufrecht zu 
erhalten sei, da er bereits vollkommen ausvulkanisierte Platten in 
Händen gehabt habe, deren Vulkanisationskoeffizient (gebundener 
Schwefel in ioo g Reinkautschuk) 1,03 betragen habe. Dieser Wert 
liegt noch erheblich tiefer, als der von Weber zuletzt angenommenen 
niedrigsten Stufe entspricht. 

Nach alledem erschien eine gründliche Nachprüfung der Weber- 
schen Versuche durchaus angebracht. Diese Aufgabe wurde neuer- 
dings im Kgl. Materialprüfungsamte von Hinrichsen in Gemein- 
schaft mit Meisenburg und Kindscher 4 ) in Angriff genommen. 
Maßgebend für diese neue Untersuchung war die Überlegung, daß 
auf einwandfreie Ergebnisse nnr bei Anwendung physikalisch- 
chemischer Betrachtungs- und Arbeitsweisen zu rechnen wäre. 
Handelte es sich doch hier um Gleichgewichte zwischen zwei Stoffen, 
die in Lösung miteinander zur Einwirkung gebracht werden konnten. 
Besondere Berücksichtigung mußten ferner die Beobachtungen der 
Kolloidforscher, zumal van Bemmelens, über Adsorptions- 
verbindungen der Kolloide finden. 

Zunächst wurden die ursprünglichen Versuche Webers wieder- 
holt, um festzustellen, ob überhaupt eine bestimmte Verbin- 
dung von konstantem Schwefelgehalt auf diese Weise herstellbar 
sei. Die Beobachtungen von Henriques ließen ja bereits diesen Aus- 
gangspunkt der WEBERschen Theorie zweifelhaft erscheinen. Benutzt 

*) Liebigs Annalen 306 (1899) 87. 
2 ) „The Chemistry of India Rubber", S. 104, 1902. 
8 ) Gummizeitung 21 (1907) 1207. 

4 ) Chemikerzeitung 33 (1909) 756. Zeitschr. f. Chem. u. Ind. d. Kolloide 
6 (1910) 202. 
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wurde ein nach Harries x ) durch mehrmaliges Aufquellen in Benzol 
und Ausfällen mit Alkohol gereinigter Parakautschuk, der für die 
Versuche in thiophenfreiem Benzol aufgequollen war. Abgemessene 
Mengen der Flüssigkeit wurden mit einem größeren Überschuß einer 
benzolischen Schwefelchlorürlösung versetzt, als der von Weber 
angenommenen höchsten Verbindungsstufe entspricht. Das Benzol 
war über Natrium getrocknet worden. Das nach Weber gereinigte 
Reaktionsprodukt wurde auf seinen Schwefelgehalt untersucht. 
Hierbei ergaben sich folgende Zahlen: 

Tabelle 10. 

Schwefelgehalt von nach Weber gewonnenem kaltvulkanisiertem 

Kautschuk. 



Nummer des 


Versuchs 


% Schwefel 


i 




26,15 


2 




15,58 


3 




i9,9i 


4 




28,37 


5 




20,18 


6 




19,15 


7 




27,51 


8 




21,18 



Es gelang also nicht, auch nur einigermaßen miteinander über- 
einstimmende Zahlen zu erhalten. Bemerkenswert ist, daß eine Reihe 
der Ergebnisse niedriger liegt als die von , Weber seinen Formeln 
zugrunde gelegte Zahl 23,62%. Da die abgeschiedene Verbindung 
nur mit Schwefelkohlenstoff zur Entfernung des überschüssigen 
Schwefelchlorürs ausgezogen worden war und es unwahrscheinlich 
war, daß bei dieser Arbeitsweise etwa der ,, gebundene" Schwefel 
aus der Verbindung wieder herausgenommen wäre, so mußten, falls 
überhaupt eine Verbindung von bestimmter Zusammensetzung vor- 
lag, gerade die niedrigsten Zahlen der Tabelle als die wahrschein- 
lichsten gelten. Die übrigen, höheren Werte wären alsdann in der Weise 
zu erklären, daß es nicht gelungen war, das infolge von Adsorp- 
tion dem Additionsprodukt noch anhaftende Schwefelchlorür 
oder wahrscheinlicher den aus letzterem durch die Luftfeuchtigkeit 
oder den Alkohol abgeschiedenen Schwefel völlig zu entfernen . 
Diese Annahme lag um so näher, als der aus Schwefelchlorür abge- 



) 



') Ber. d. deutsch, ehem. Ges. 35 (1902) 3261. 
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schiedene Schwefel zum Teil überhaupt in Schwefelkohlen- 
stoff als unlöslich sicherwies. Andererseits ist es ja eine 
der wesentlichsten Eigenschaften von Kolloiden, zur Bildung der- 
artiger Adsorptionsverbindungen befähigt zu sein. 

Um festzustellen, ob im vulkanisierten Kautschuk eine be- 
stimmte chemischeVerbindung des Kohlenwasserstoffes 
mit Schwefelchlorür oder aber eine Adsorptionsverbin- 
dung vorlag, wurde die in diesem Falle einzig zulässige und in der 
Kolloidchemie häufig angewandte indirekte Analyse benutzt. 
Zu diesem Zwecke wurden abgemessene Mengen der Kautschukquel- 
lung und der Schwefelchlorürlösung in trockenem Benzol miteinander 
versetzt und nach dem Absitzen des Niederschlags ein Teil der über- 
stehenden klaren Lösung herauspipettiert und analysiert. Aus dem 
Chlorgehalt der Lösung konnte sodann auf den Verbrauch des Schwefel- 
chlorürs geschlossen und hierdurch entschieden werden, ob eine che- 
mische Verbindung bestimmter Zusammensetzung oder eine Adsorp- 
tionsverbindung vorlag. In letzterem Falle gilt für die Abhängigkeit 
des Schwefelchlorürverbrauches x von der Anfangskonzentration 
des Schwefelchlorürs c die Gleichung: 

x 

— = k-c m , 
a 

wenn a die Kautschukkonzentration, k und m Konstanten bedeuten. 
Liegt dagegen eine chemische Verbindung vor, so muß für diese 
der Schwefelchlorürverbrauch konstant sein. 

Die experimentelle Bearbeitung der Frage bereitete besonders 
infolge der großen Flüchtigkeit des Schwefelchlorürs erhebliche 
Schwierigkeiten. Endlich gelang es, ihrer auf folgende Weise Herr 
zu werden. 

In kleinen, mit Glasstöpsel verschließbaren Flaschen wurden 25 ccm 
der Kautschukquellung, entsprechend etwa 0,5 g Kautschuk mit 
wachsenden Mengen Schwefelchlorürlösung versetzt. Die Flaschen 
wurden paraffiniert und unter gelegentlichem Umschütteln, vor Licht 
geschützt, stehen gelassen. Von jedem Mischungsverhältnis wurden 
zwei Proben angesetzt, von denen die eine nach drei Wochen, die 
andere nach vier Wochen untersucht wurde, um sicher zu sein, daß 
der endgültige Gleichgewichtszustand erreicht sei. Die herauspipet- 
tierte Lösung wurde in ein Gemisch von Wasser und Alkohol einge- 
tragen, das sich in einem Destillationskolben mit absteigendem Kühler 
befand. Letzterer war mit zwei Vorlagen verbunden, die mit alkoho- 
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lischer Natronlauge beschickt waren. Endlich war noch ein. Gefäß 
mit wässeriger Silbernitratlösung vorgeschaltet, um etwa noch ent- 
weichende Salzsäure zurückzuhalten. Gummischlauchverbindungen 
waren überall vermieden. 

Der Inhalt des Destillationskolbens wurde nahezu bis zur Trockne 
abgedampft, etwas alkoholische Natronlauge hinzugegeben und sodann 
der Inhalt der beiden Vorlagen mit der im Kolben verbliebenen Flüssig- 
keit vereinigt und eingedampft. Das verbleibende Gemisch von Na- 
triumhydroxyd und Natriumchlorid wurde mit Wasser aufgenommen, 
mit Salpetersäure eben angesäuert und mit Silbernitrat gefällt. 

Auf diese Weise wurden die folgenden Zahlen erhalten: 

Tabelle n. 
Schwefelchlorürverbrauch von Kautschuk. 



Angew. "* 
Kaut- 


Angew. 
b 2 ül 2 


Angew. 


Gefund. 
AgCl. 


Gefund. 
S 2 C1 2 


Verbrauchtes 


schuk 












g 


ccm 


g 


g 


g 


g 


o,5 


10 


0,4330 


0,1087 


0,1778 


0,2552 


o,5 


10 


0,4330 


0,1093 


0,1802 


0,2528 


o,5 


15 


0,6495 


0,2026 


0,3816 


0,2679 


o,5 


15 


0,6495 


0,2103 


0,3960 


0,2535 


°,5 


25 


1,0825 


o,34io 


0,8030 


0,2795 


o,5 


25 


1,0825 


o,3458 


0,8140 


0,2685 


o,5 


25 


1,0825 


o,3435 


0,8085 


0,2740 


o,5 


30 


1,2990 


o,3993 


1,0346 


0,2644 



Wie aus den Zahlen der letzten Spalte folgt, war der Schwefel- 
chlorürverbrauch für die gleiche Kautschukmenge unabhängig von 
der Größe des angewandten Schwefelchlorürüberschusses annähernd 
konstant. Die geringen Abweichungen dürften in geringen Verlus- 
ten infolge der Flüchtigkeit des Schwefelchlorürs ihre Erklärung finden. 
Durch solche Verluste an Schwefelchlorür z. B. beim öffnen der Flasche 
und beim Herauspipettieren mußte die gefundene Menge Chlorsilber 
zu klein sein, der berechnete Verbrauch an Schwefelchlorür daher 
etwas zu groß erscheinen. 

Die Konstanz des Verbrauches macht das Bestehen ein che- 
mischen Verbindung wahrscheinlich, und zwar entspricht 
eine Verbindung, die auf 0,5 g Kautschuk 0,25 g Schwefelchlorür 
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enthält, gerade der Formel (C 10 H 16 ) 2 S 2 C1 2 , d. h. die Reaktion verläuft 
im Falle des Kautschuks ganz analog zu den Befunden Guthries am 
Äthylen und Amylen. Einen solchen Körper kann man in Anlehnung 
an die vorher gegebene Konstitution der GuTHRiEschen Additions- 
produkte z. B. in folgender Weise formulieren: 

CrLj CH3 



C— CH 2 — CH a — CH S— S CH— CH 2 — CH 2 — C 

II II + I I + II II 

CH— CH 2 — CH„— C Cl Cl C— CH 2 — CH 2 — CH 

I I 

CH3 CH3 

CH3 CH3 

1' r 

= C — CH« — CHo — CH — S — S — CH — CH« — CH« — C 



CH— CH 2 — CH 2 — C— Cl Cl— C — CH 2 — CH 2 — CH 

I I 

CH3 CH3 

Die mitgeteilten Ergebnisse stehen in direktem Widerspruch zu 
den Versuchen Webers. Diese Tatsache ist nur so zu erklären, daß 
die von Weber gefundenen Analysenzahlen Zufallswerte darstellen. 

Mit der Formel (C 10 H 16 ) 2 S 2 C1 2 , welche einen Schwefelgehalt von 
15,7% erfordert, steht der niedrigste Wert der Tabelle 15,6% Schwefel, 
der von vornherein als der wahrscheinlichste zu betrachten war, 
in bester Übereinstimmung. Eine weitere Bestätigung dieser Auf- 
fassung ergab das Verhalten des Schwefelchlorür-Additionsproduktes 
gegen alkoholische Natronlauge. Beim andauernden Erhitzen der Ver- 
bindung mit diesem Reagens bildete sich ein dunkelbrauner harter 
Körper, der keine Chlorreaktion mehr zeigte und einen Schwefel- 
gehalt von 20,7 % aufwies. Unter der Voraussetzung, daß die Ver- 
bindung C 20 H 32 S 2 C1 2 zwei Moleküle Salzsäure abzuspalten vermag, 
berechnet sich der theoretische Schwefelgehalt der Verbindung 
C 20 H 30 S 2 zu 19,2 %. Weber hat dagegen ein bei gleicher Behand- 
lungsweise entstehendes Produkt C 10 H 14 S 2 beschrieben, dessen Schwefel- 
gehalt von 32,3 % er durch seine Analysen bestätigt fand. 

Unter Zugrundelegung der vorher gegebenen Formulierung 
des kaltvulkanisierten Kautschuks ließe sich die Formel des chlorfreien 
Körpers z. B. in folgender Weise darstellen: 
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CH 3 CH 3 

1 

C — CH.> — CH 9 — CH — S — S — CH — CH« — CH« — C 



— 2HC1 

CH— CH 2 — CH 2 — C— Cl Cl— C— CH 2 — CH 2 — CH 

I I 

CH 3 CH 3 

CH 3 CH 3 

I 1 

—> C — CH2 — CH 2 — C — S — S — C — CH2 — CH2 — C 

II 11 11 11 

CH — CH2 — CH 2 — C C — CH 2 — CH 2 — CH. 

! 1 

CH 3 CH 3 

Bemerkenswert ist, daß durch die Salzsäureabspaltung infolge 
der Einwirkung alkoholischer Natronlauge dieselbe Anzahl von Doppel- 
bindungen wiederhergestellt ist, wie sie im ursprünglichen Kautschuk- 
molekül vorhanden war. Diese Tatsache kann von Bedeutung für die 
unmittelbare Kautschukbestimmung in kaltvulkanisierten Waren 
sein. Vgl. S. 107. 

Die Frage, ob in den technischen kaltvulkanisierten Materialien 
bestimmte chemische Verbindungen vorliegen oder nicht, kann auf 
Grund der vorher beschriebenen Versuche noch nicht mit Sicherheit 
entschieden werden. Jedenfalls haben sich noch keinerlei Andeutungen 
für die Existenz noch einer anderen als der vorerwähnten höchsten 
Verbindungsstufe auffinden lassen. Aus diesem Grunde dürfte die 
Annahme die meiste Wahrscheinlichkeit besitzen, daß es sich bei den- 
jenigen Waren, welche weniger Schwefelchlorür als die höchste Ver- 
bindungsstufe enthalten, um eine Art fester Lösung der Additions- 
verbindung in überschüssigem Kautschuk handelt. Auch die vorher 
angeführten Versuche Webers, welche beweisen sollten, daß die tech- 
nischen Waren mit einem Schwefelgehalt von etwa 5 % einer bestimmten 
Verbindung entsprechen, erscheinen bei näherer Betrachtung nicht 
beweiskräftig. Falls die Bildung der festen Lösung beim Behandeln 
des Kautschuks mit einem Überschuß von Schwefelchlorür sogleich 
innerhalb der gesamten Masse, gewissermaßen molekular, vor sich geht, 
so braucht das entstehende Produkt bei der großen Neigung des Kaut- 
schukkolloids zur Bildung von Adsorptionsverbindungen nicht ohne 
weiteres durch Herauslösen der einen Komponente in seine Bestand- 
teile zerlegbar zu sein. 

Daß überhaupt bei den Erscheinungen der Vulkanisation Ad- 
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Sorptionsvorgänge neben der Bildung der erwähnten Verbindung 
eine wesentliche Rolle spielen müssen, wird erstens schon durch die 
kolloidale Natur des Kautschuks, dann aber auch durch die in Tabelle 10 
mitgeteilten Ergebnisse wahrscheinlich gemacht. 1 ) Daß in der Tat 
der Mehrgehalt der analysierten Produkte an Schwefel auf Ad- 
sorption zurückzuführen ist, geht auch aus den folgenden Ver- 
suchen hervor: 

Etwa 5 g Ceylonkautschuk wurden mit etwa 10 g Schwefel- 
chlorür in benzolischer Lösung gefällt. Der weiße Niederschlag wurde 
abgesaugt und zunächst mit Benzol, dann mit Alkohol und Äther 
gut ausgewaschen und getrocknet. Die Schwefelbestimmung ergab 
28,56 und 28,78%. Es war somit eine merkliche Menge Schwefel 
zurückgehalten worden. 

Der Rest des weißen Pulvers wurde hierauf mit Schwefelkohlen- 
stoff erschöpfend ausgezogen, mit Alkohol und Äther gewaschen 
und getrocknet. Nach dieser Behandlung ergaben sich Schwefel- 
gehalte von 24,88 und 25,04%. Es war also ein kleiner Teil des Schwefels 
auf diese Weise entfernt worden. 

Da nach dem früher Gesagten ein Teil des Schwefels in einer in 
Schwefelkohlenstoff unlöslichen Form vorliegen konnte, wurde ver- 
sucht, diesen durch Ausziehen mit farblosem Schwefelammonium 
in Lösung zu bringen. In der Tat gelang es, auf diesem Wege den 
Schwefelgehalt bis auf 19,27 % herabzudrücken. Allerdings muß 
das Auswaschen des Schwefelammoniums mit Wasser, Alkohol und 
Äther sehr sorgfältig erfolgen, da sonst leicht etwas Schwefelammo- 
nium zurückgehalten wird und der Schwefelgehalt dadurch zu hoch 
ausfällt. So wurden bei den ersten Versuchen durch Behandlung 
des Produktes von etwa 25 % Schwefel mit Schwefelammon 26,48 
und 26,74 % Schwefel gefunden. Es sei besonders hervorgehoben, 
daß die mit der gleichen Probe angestellten Parallelversuche stets 
gut miteinander übereinstimmten, so daß man bei Vornahme von 
nur wenigen Versuchen leicht zu Irrtümern veranlaßt werden kann, 
wie dies bei Weber auch der Fall war. 

Die Möglichkeit der Schwefelabscheidung aus Schwefelchlorür 
und damit der Bildung von Adsorptionsverbindungen ist bei der tech- 
nischen Herstellung von kaltvulkanisierten Kautschukwaren schon 
durch die Einwirkung von Feuchtigkeit aus der Luft gegeben. Aus 



l ) Vgl. auch Bysow, Zeitschr. f. Chem. u. Ind. d. Kolloide 6 (1910) 
281; Wo. Ostwald, ebenda 7 (1910) 45. 
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diesem Grunde wird man annehmen dürfen, daß überhaupt bei tech- 
nischen kaltvulkanisierten Materialien stets Adsorption von Schwefel 
erfolgt, diese Waren also wohl am besten als Adsorptionen 
von Schwefel in „festen" oder ,,h albfesten" Lö- 
sungen des erwähnten S c h we f elc h lo r ür- A dd i- 
t io n s pr o du k t e s in überschüssigem Kautschuk 
aufzufassen wären. Im Zusammenhange hiermit wäre die zuerst von 
Höhn x ) aufgefundene Tatsache, daß gelbe Schwefelchlorürlösungen, 
die also überschüssigen Schwefel bereits gelöst enthalten, zur Vul- 
kanisation besser geeignet seien als farblose schwefelfreie, leicht zu 
verstehen. 

Auch über die Theorie der bei der Heißvulkanisation 
sich abspielenden Vorgänge Hegen in der älteren Literatur nur wenige 
Versuche Webers 2 ) vor. Er verfuhr hierbei so, daß er 3 cm breite 
und 6 cm lange Streifen aus gewalzten Platten von 3 mm Stärke, 
die aus einer Mischung von 100 Teilen feinstem Parakautschuk mit 
10 Teilen reinem gefälltem Schwefel bestanden, herausschnitt und in 
einem Autoklaven vulkanisierte. Nach bestimmten Zeitabschnitten 
wurden einzelne Proben herausgenommen, mit Aceton erschöpfend 
ausgezogen und hierauf nach Carius auf ihren Gehalt an gebundenem 
Schwefel untersucht. Hierbei zeigte sich, daß die Menge des gebundenen 
Schwefels einerseits mit der Dauer der Vulkanisation, andererseits 
mit der angewendeten Temperatur anstieg. Die Erhöhung des Schwefel- 
gehaltes geht nicht ganz regelmäßig vor sich, vielmehr weisen die 
Kurven, welche die Abhängigkeit des Gehaltes an gebundenem Schwefel 
von der Dauer der Versuche darstellen, Knickpunkte auf. Je niedriger 
die Temperatur war, um so später trat der Knick ein. Diese Erscheinung 
deutet nach Weber mit Sicherheit auf die Entstehung bestimmter 
chemischer Verbindungen hin. Da Schwefelwasserstoffentwicklung 
nicht zu beobachten war, so erscheint ein Substitutionsvorgang aus- 
geschlossen, auch hier muß also wie im Falle der Schwefelchlorür- 
Anlagerung eine Addition vor sich gegangen sein. 

In hohem Grade auffällig ist die Angabe Webers, daß das Auf- 
treten von Knicken in den Vulkanisationsisothermen ausschließlich 
bei Parakautschuk beobachtet wurde, bei allen übrigen untersuchten 
Sorten dagegen ausblieb. 

Hält man Temperatur und Zeit konstant, so zeigt sich, daß die 



*) Gummizeitung 14 (1899) 17 u. 33. 

2 ) Zeitschr. f. Chem. u. Ind. d. Kolloide 1 (1906) 33 u. 65. 

Hinrichsen und Memmler, Der Kautschuk. 
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Menge des gebundenen Schwefels von dem Betrage des ursprünglich 
in der Mischung vorhandenen Schwefels abhängt. Falls wirklich eine 
bestimmte Verbindung von Kautschuk mit Schwefel vorliegt, so muß 
die Menge des aufnehmbaren Schwefels begrenzt sein. Um diese Grenze 
festzustellen, erhitzte Weber eine Mischung von ioo Teilen Para mit 
75- Teilen Schwefel acht Stunden auf 140 . Der entstehende Hart- 
gummi ergab bei der Analyse 33,11 % gebundenen Schwefel. Beim 
Erniedrigen des Schwefelzusatzes auf 50 und beim Erhöhen auf 100 
Teile erhielt Weber Körper mit einem Schwefelgehalte von 33,08 
und 32,64 %, Da eine Verbindung C 10 H 16 S 2 32,00 % Schwefel enthält, 
so schließt Weber, daß in den vorher beschriebenen Produkten diese 
Verbindung vorliegt. Den geringen Mehrbetrag an Schwefel führt 
er auf geringe Substitution von Wasserstoff durch Schwefel zurück. 

Auch diese Beobachtungen Webers bedürfen noch der Nach- 
prüfung. Voraussichtlich wird auch in diesem Falle die indirekte 
Analyse eher zum Ziele führen als die von Weber benutzte direkte 
Bestimmung. Weber selbst hebt hervor, was die bei Besprechung der 
Schwefelchlorüraddition mitgeteilten Beobachtungen bestätigt, daß 
anscheinend der freie Schwefel außerordentlich schwer durch Aceton, 
noch schwerer durch Schwefelkohlenstoff ausgezogen werden kann. 
Er läßt dahingestellt, ob nicht der freie Schwefel hier zunächst in einer 
in Schwefelkohlenstoff unlöslichen, amorphen Form vorhanden ist, 
die erst ganz allmählich unter dem Einfluß der warmen Lösungsmittel 
in den löslichen Zustand übergeht. Er hält es demnach nicht für aus- 
geschlossen, daß der Hartgummi vielleicht als feste Lösung von kolloi- 
dalem Schwefel in „Polyprensulfid", d. h. in der Verbindung der 
Formel C 10 H 16 S 2 zu betrachten ist. 

Weber macht weiterhin die Annahme, daß es sich auch bei 
heißvulkanisierten Waren um eine stetige Reihe von Additionspro- 
dukten von Kautschukkohlenwasserstoff und Schwefel handelt. Die 
untere Grenze dieser Reihe läßt sich nicht unmittelbar bestimmen, 
jedoch macht Weber auf Grund der Tatsache, daß von vulkani- 
siertem Kautschuk erst bei einem Gehalte von 2 — 2,5% gebundenem 
Schwefel mit Sicherheit zu sprechen sei, die im übrigen durch nichts 
bewiesene Annahme, daß der niedrigsten Stufe die Zusammensetzung 
C 100 H 160 S 2 zukomme. 

In physikalischer Hinsicht ist diese Reihe nach Weber durch 
die Abnahme der Dehnbarkeit und die Zunahme der Festigkeit von 
den niederen zu den höheren Gliedern gekennzeichnet. 
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H. Erdmann *) nimmt eine besondere Form des Schwefels, das 
„aktive Thiozonid" der Formel S 3 an, das dem Ozon entspricht und 
in geschmolzenem Schwefel bei i6o° in reichlicher Menge vorhanden 
sein soll. Das Thiozonid soll ferner die Fähigkeit besitzen, sich zu 
einem Achtring (S 8 ) x polymerisieren zu können. Der einfache Achtring 
entspricht dem kristallisierten Schwefel. Diese polymerisierte Schwe- 
felmodifikation soll demnach dem polymerisierten Kautschuk-Acht- 1 
ring ähnlich konstituiert und daher weitgehend mit ihm mischbar sein. 
Außerdem vermag der Schwefel in Form des Thiozonids aber auch noch 
ähnlich wie das Ozon eine Additionsverbindung mit dem Kautschuk 
einzugehen. Der vulkanisierte Kautschuk ist dann nach Erdmann' 
aufzufassen als ,, halbfeste Lösung* * des polymerisierten Schwefel- 
Achtringes im polymerisierten Kautschukkohlenwasserstoff und dessen 
Thiozonid. Im Hartgummi nimmt Erdmann Polythiozonide des 
Kautschuks an. 

Erst in jüngster Zeit hat man versucht, im Gegensatz zu den 
erwähnten Arbeiten, die von der rein konstitutionschemischen Er- 
klärung der Vulkanisationsvorgänge ausgehen, die Prinzipien der 
physikalischen Chemie und speziell der Kolloidchemie auch auf diese 
Vorgänge anzuwenden. Die ersten quantitativen Messungen nach 
dieser Richtung hin sind im Königlichen Materialprüfungsamte von 
E. Stern 2 ) angestellt worden. Allerdings sind die erforderlichen 
Versuchsreihen zurzeit noch nicht völlig abgeschlossen. 

Um die Gleichgewichte, die bei den Vulkanisationstemperaturen 
zwischen Kautschukkohlenwasserstoff und Schwefel bestehen, in 
eindeutiger und experimentell leicht reproduzierbarer Weise unter- 
suchen zu können, wandte Stern den Kunstgriff an, die Reaktion 
nicht durch unmittelbare Vulkanisationsversuche, wobei man stets 
von den mechanischen und physikalischen Eigenschaften der be- 
nutzten Materialien in hohem Maße abhängig ist, 3 ) sondern in 
Lösung zu studieren. 

Als besonders geeignetes Quellungsmittel für Kautschuk und zu- 
gleich Lösungsmittel für Schwefel erwies sich Naphtalin. Stern ver- 
suchte zunächst, die Frage auf kryoskopischem Wege zu entscheiden. 
Da Kautschuk als Kolloid, wie auch durch besondere Versuche be- 
stätigt wurde, keine Gefrierpunktserniedrigung gibt, so muß lediglich 



x ) Lieb. Ann. 362 (1908) 133. 

2 ) Chemikerzeitung 33 (1909) 756. Zeitschr. f. Elektrochem. 15 (1909) 660. 

3 ) Vgl. Axelrod, Gummizeitung 24 (1909) 352. 

5* 



die Konzentration des Schwefels in dem untersuchten Gemische für 
die Depression des Schmelzpunktes des Naphtalins bestimmend sein. 
Die Gleichgewichte in dem System Schwefel-Naphtalin sind durch die 
Untersuchungen von Hertz 1 ) und van Bylert*) aufgeklärt. Der 
eutektischePunktliegthiernachbei73,3°undetwai9 — 20% Schwefel. 
Nimmt man an, daß auch der an Kautschuk gebundene Schwefel 
den Gefrierpunkt des Naphtalins ebensowenig wie Kautschuk selbst 
zu erniedrigen vermag, so muß für die Gefrierpunktserniedrigung 
nur noch der freie Schwefel in Betracht kommen. Durch Wieder- 
holung der Schmelzpunktsbestimmungen zu verschiedenen Zeiten 
muß man also imstande sein, den Verlauf der Vulkanisation zu ver- 
folgen, da proportional der Schwefelaufnahme durch den Kautschuk, 
d. h. der stetigen Verminderung des 
7f freien Schwefels der Schmelzpunkt steigen 
muß. Tatsächlich bestätigten die Ver- 
suche diese Annahme, jedoch waren die 
beobachteten Änderungen des Schmelz- 
punktes des Naphtalins zu klein, um 
sichere Schlüsse daraus ziehen zu können. 
Infolgedessen wurde nunmehr ver- 
sucht, durch unmittelbare Analyse nach 
bestimmten Zeitabschnitten entnomme- 
ner Proben einen Überblick über die 
Vulkan isations Vorgänge zu erhalten. Bei 
diesen Versuchen wurde der beistehend 
abgebildete Apparat verwendet. (Fig. 2.) 
Das Gefäß stellt einen elektrisch ge- 
heizten ölthermostaten dar, welcher 
Pi„ 2w das Thermometer T, den Rührer R 

und das Glasgefäß G enthält. In 
letzterem befindet sich die zu untersuchende Mischung. Das Ein- 
leiten der Kohlensäure durch das Rohr P bewirkt ständige Rührung 
der Kautschuk- Schwefel-Naphtalin läsung. Zum Zwecke der Analyse 
schaltet man den Kohlensäurestrom um und leitet ihn in C ein, wodurch 
ein Teil der Reaktionsmasse in das Rohr P gedruckt wird und ent- 
nommen werden kann. Als zweckmäßig erwies sich, die noch flüssige 
Mischung unmittelbar in 250 ccm Aceton einfließen zu lassen. Der 

') Zeitschr. (. physikal. Chem. 6 (1890) 358. 
■) Ebenda 8 (1841) 343. 
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hierbei abgeschiedene Kautschuk wird dann im Soxhletapparat er- 
schöpfend extrahiert und der gebundene Schwefel im Rückstande 
bestimmt. In einigen vorläufigen Versuchen wurde z. B. der Ein- 
fluß der Schwefelkonzentration ermittelt, der aus den folgenden Zahlen 
leicht zu ersehen ist: 

Tabelle 12. 

Einfluß der Menge des zugesetzten Schwefels auf den Gehalt an ge- 
bundenem Schwefel bei einstündiger Erhitzung der Naphtalinlösung 

auf 150 : 



Kaut- 
schuk- 
lösung 

g 



Kaut- 


Schwefel *) 


schuk 


in 


g 


g 


% 


0,9821 


1,178 


120 


1,2184 


2,193 


180 


1,2137 


2,912 


239 



g BaS0 4 auf 
1 g vulkan. 
Kautschuk 



g Schwefel 1 ) 

auf 1 g 

Kautschuk 



% S *) 

auf 1 g 

vulk. 
Kautsch. 



18,66 

23,15 
23,06 



0,278 
0,467 

0,564 



0,03817 
0,06412 

o,o7743 



3,96 
6,85 

8,39 



Die aufgenommene Menge des Schwefels, auf die gleiche Menge 
vulkanisierten Kautschuks berechnet, ist also annähernd propor- 
tional der zugesetzten Menge des Schwefels, wenn man Zeit und Tem- 
peratur konstant hält. 

Die gleiche Beziehung wurde durch unmittelbare Vulkanisations- 
versuche von Hübener 2 ) bestätigt. Der Einfluß der Zeit geht aus 
den folgenden Versuchen Sterns hervor: 

Tabelle 13. 

Einfluß der Zeit auf die Schwefelaufnahme von Kautschuk in Naph- 
talinlösung bei konstanter Temperatur (5,07 g Para und 6 g Schwefel 

in 90 g Naphtalin bei 150 ): 



Dauer des Versuchs 


Vulkan. 


BaS0 4 


Schwefel 


Stunden 


Minuten 


Kautschuk 
g 


g 


% 


1 


13 


0,6689 


0,138 


2,8 


2 


9 


o,549o 


0,183 


4.7 


3 


22 


0,7762 


o,497 


8.9 


4 


18 


0,5784 


0,412 


10,0 



*) Berechnet von Hübener, Gummizeitung 24 (1904) 214. 
2 ) Siehe das vorstehende Zitat. 
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Die Untersuchung der Vulkanisation im homogenen System, 
wie sie hier von Stern angeregt ist, verspricht wichtige Ergebnisse 
vor allem in bezug auf die K i n e t i k des Vorganges und die k a t a - 
ly tische Beschleunigung oder auch Verzögerung, welche gewisse 
in der Technik benutzte Zusätze auf die Schwefeladdition des Kaut- 
schuks ausüben. Jedenfalls ist durch die beschriebenen Versuche die 
planmäßige Durchforschung des schwierigen Gebietes der Vulkani- 
sationserscheinungen angebahnt. Auf den erwähnten experimentellen 
Grundlagen wird es ohne Zweifel möglich sein, bei weiterer folgerich- 
tiger Durcharbeitung unter Benutzung der Erfahrungen auf dem Ge- 
biete der chemischen Dynamik die wichtigste technische Umwandlung 
des Kautschuks, die Vulkanisation, in allen Einzelheiten völlig auf- 
zuklären. 

Kürzlich hat. Wolfgang Ostwald 1 ) in einer sehr anregenden 
Studie die bisherigen Arbeiten über die Theorie der Kautschukvulka- 
nisation zusammengestellt und vom Standpunkte der reinen Adsorp- 
tionstheorie beleuchtet. Ohne die Bildung einer bestimmten Verbin- 
dung zwischen Kautschuk und Schwefel vollständig von der Hand zu 
weisen, zeigt Ostwald, daß jedenfalls die bisher bekannten Beobach- 
tungen qualitativ, und soweit vorhanden, auch quantitativ sich durch 
die Annahme reiner Adsorption hinreichend erklären lassen. 

Von qualitativen Reaktionen, die Ostwald anführt, 
seien die folgenden genannt: 

i. Schon Höhn 2 ) hat gefunden, daß nach der Vulkanisation 
stets ein gewisser Teil des Schwefels in freier, acetonlöslicher Form 
vorhanden ist, gleichgültig, ob von vornherein wenig oder viel Schwefel 
angewandt wurde. Falls die Vulkanisation ausschließlich auf die 
Bildung bestimmter chemischer Verbindungen zurückzuführen wäre, 
müßte man annehmen, daß bei Verwendung kleiner Schwefelmengen 
diese sogleich vollständig verbraucht werden müßten. 

2. Die Schwefelaufnahme ist, wie schon Weber beobachtet hat, 
eine rein additive Reaktion. Es findet also während der Vulkani- 
sation keinerlei Zersetzung oder Substitution statt. Etwaiges Auf- 
treten geringer Mengen von Schwefelwasserstoff ist nur durch die 
Gegenwart von Verunreinigungen bedingt. Dies ist auch nach der 
Adsorptionstheorie zu erwarten. 

3. Der Kautschuk bildet mit Schwefel nach Webers Auffassung 



x ) Zeitschr. f. Chemie und Ind. d. Kolloide 6 (1910) 136. 
2 ) Gummizeitung 14 (1899), 17, 33. 
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eine stetige Reihe von Additionsverbindungen. Diese Behauptung 
müßte erst durch die tatsächliche Auffindung einzelner bestimmter 
Verbindungen bewiesen werden. Weber selbst hat aber nur das Vor- 
handensein einer einzigen derartigen Verbindung nachzuweisen ver- 
mocht. Zurzeit besteht auch keinerlei Möglichkeit, die einzelnen von 
Weber angenommenen Schwefelungsstufen voneinander zu trennen 
und zu isolieren. Andererseits ist gerade die Stetigkeit in der Änderung 
der Zusammensetzung charakteristisch für Adsorptionsvorgänge. 

4. Die Zusammensetzung der von Weber angenommenen End- 
glieder der Vulkanisationsreihen ist unbestimmt und nicht genügend 
begründet. 

5. Bereits Höhn hat beobachtet, daß es bei Verwendung geeigneter 
Lösungsmittel gelingen soll, den Vulkanisationsschwefel auch aus dem 
vulkanisierten Produkte zum Teil zu entfernen, mit anderen Worten, 
daß der Vorgang der Vulkanisation umkehrbar 
sei. Diese Tatsache ist allerdings ebensowohl mit der konstitutions- 
chemischen wie mit der adsorptionstheoretischen Auffassung vereinbar, 
während die vorher erwähnten Punkte mehr zugunsten der Adsorp- 
tionstheorie sprechen. 

6. Die Menge des aufgenommenen Schwefels hängt, wie nament- 
lich Axelrod x ) quantitativ nachweisen konnte, in hohem Maße von 
der mechanischen Vorbehandlung der Probe ab. Axelrod 
sucht diese Erscheinung unter Hinweis auf die von Spence 2 ) gegebene 
Erklärung des Leimigwerdens von Kautschuk dadurch verständlich 
zu machen, daß er verschieden hoch polymerisierte Modifikationen des 
Kautschukkohlenwasserstoffes annimmt, die sich naturgemäß in 
bezug auf die Schwefelaufnahme verschieden verhalten müssen. 
Wie Ost wald ausführt, ist dieses Verhalten vom Standpunkte der 
Adsorptionstheorie folgendermaßen zu erklären: der Kautschuk ist 
als Kolloid ein mehrphasiges Gebilde, bei dessen mechanischer Be- 
anspruchung zunächst eine innigere Vermischung der Teilphasen 
und damit eine größere zur Adsorption befähigte Oberfläche entsteht. 

Von quantitativen Messungen führt Ostwald die folgenden an: 

7. Die Umrechnung der von Weber angegebenen Zahlen der 
nach gleichen Zeiten, aber bei verschiedenen Temperaturen aufge- 
nommenen Schwefelmengen ergab Temperaturkoeffizienten der Re- 
aktion, die mehr mit denen von Adsorptionen als von typischen che- 



') Gummizeitung 24 (1909)» 352. 
2 ) Vgl. S. 67. 
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mischen Umsetzungen übereinstimmten. Während in letzterem Falle 
nach van't Hoff bei einer Temperaturerhöhung um 10 ° die Reaktions- 
geschwindigkeit sich um das 2 — 3,5 fache vermehrt; tritt bei Adsorp- 
tion nur eine Erhöhung der Geschwindigkeit um weniger als das 
1,5 fache ein. Allerdings erscheint dieser Grund nicht allzu bedeutungs- 
voll, da einerseits ein Teil der von Ostwald aus den WEBERschen 
Messungen berechneten Koeffizienten bei oder über 2,5 liegt, anderer- 
seits die WEBERschen Versuche selbst noch der Nachprüfung bedürfen. 

8. Zur Erklärung der Knickpunkte in den Vulkanisationskurven 
Webers für verschiedene Temperaturen hat Axelrod 1 ) angenommen, 
daß bei den Knicken selbst zwei verschiedene Reaktionen neben- 
einander verlaufen: Depolymerisation des komplizierten Kautschuk- 
moleküles unter dem Einfluß der Wärme und Polymerisation unter 
dem Einflüsse des Schwefels. Die Knicke werden dann dadurch be- 
wirkt, daß diese beiden Vorgänge mit verschiedener Geschwindigkeit 
verlaufen, und daher bald der eine, bald der andere überwiegt. Dem- 
gegenüber macht Ostwald darauf aufmerksam, daß derartige Knicke 
bei Adsorptionskurven schon häufig beobachtet und als kapillar- 
chemische Vorgänge aufzufassen sind, wie z. B. aus den Versuchen 
van Bemmelens 2 ) über die Wasseraufnahme anorganischer Gele 
hervorgeht. 

9. Die Berechnung der Versuche Sterns 3 ) unter der Voraussetzung, 
daß zwischen zugesetztem und aufgenommenem Schwefel Propor- 
tionalität herrscht, ergibt als größte Abweichung einen Fehler von 
11,6%, unter Zugrundelegung der Adsorptionsgleichung 

x 1 

— = k-c m 

a 

einen solchen von 0,79 %. Ebenso war das Verhältnis bei der Auswer- 
tung der Vulkanisationsversuche Hübeners 4 ) mit größeren Schwefel- 
mengen 16,9 % zu 2,3 %. Allerdings weisen die Kurven, welche die 
Abhängigkeit des gebundenen Schwefels von der Menge des zugesetzten 
Schwefels wiedergeben, bei den Versuchen Sterns und Hübeners 
entgegengesetzte Krümmung auf. Vielleicht läßt sich diese merk- 
würdige Erscheinung mit Ostwald dahin deuten, daß es sich bei der 



*) A. a. o. 

2 ) Wo. Ostwald, Grundriß' der Kolloidchemie, Dresden bei Steinkopf 
1909, S. 168. 

*) Vgl. S. 67. 
4 ) Vgl. S. 69. 
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Schwefelaufnahme des Kautschuks um die gegenseitige Ad- 
sorption zweier kolloider Phasen handelt. Hierfür dürfte sprechen, 
daß die aufgenommenen Schwefelmengen bei den Versuchen Sterns 
und Hübeners im Verhältnis i : 4 standen. 

Nach den vorher mitgeteilten Untersuchungen über die Kalt- 
vulkanisation des Kautschuks erscheint es freilich durchaus nicht aus- 
geschlossen, daß neben den unzweifelhaft sich abspielenden Adsorp- 
tionsvorgängen auch noch die Bildung einer bestimmten Verbindung 
zwischen Kautschuk und Schwefel eine Rolle spielt. Um über diese 
Frage Klarheit zu gewinnen, sind vor allem planmäßige Versuche, 
die sich möglichst über das Gesamtgebiet der Kautschuk- Schwefel- 
Gleichgewichte erstrecken müßten, erforderlich. Vielleicht entspricht 
der Wendepunkt in der Vulkanisationskurve nach Stern und Hübener 
der Bildung einer solchen Verbindung. 

Es sei noch erwähnt, daß die Auffassung der Vulkanisation als 
Adsorptionsvorgang den Gedanken nahelegt, daß auch bei Tempe- 
raturen unterhalb des Schmelzpunkts des Schwefels Vulkanisation, 
wenn auch mit geringerer Geschwindigkeit, eintritt. In der Tat haben 
im Materialprüfungsamte ausgeführte Dauerversuche ergeben, daß 
nach etwa halbjähriger Lagerung von vulkanisiertem Kautschuk bei 
etwa 70 ° deutliche Nachvulkanisation (Vermehrung des „gebundenen" 
Schwefels) stattgefunden hatte. 1 ) Die gleiche Erscheinung war auch 
bei gewöhnlicher Temperatur unter dem Einflüsse des Lichtes 
eingetreten. 2 ) 

Jedenfalls ist zu erwarten, daß die weitere theoretische Durch- 
arbeitung der Kautschukvulkanisation auch für die Technik von 
hervorragender Bedeutung werden dürfte. 

J. Die technische Herstellung von Kautschuk- 
materialien. 

Aus der fabrikmäßigen Gewinnung von Kautschukwaren 3 ) sei 
folgendes kurz erwähnt: 

Für die technische Bearbeitung ist es zunächst erforderlich, die 
natürlichen Verunreinigungen des Rohkautschuks, wie Zucker usw., 

*) Vgl. S. 84. 

2 ) Siehe auch Seely, Dinglers Polytechn. Journ. 179 (1866) 87. 

8 ) Näheres siehe z. B. im „Handbuch der Gummiwarenfabrikation" von 
Heil u. Esch, Dresden bei Steinkopf f & Springer 1906. Ferner Muspratts 
„Technische Chemie", Braunschweig bei Vieweg 1893 , 4. Aufl. , Bd. 4, 
S. 1092 ff. 
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zu denen teils infolge der Nachlässigkeit der Sammler, teils 
infolge Verfälschung *) noch andere, wie Baumrinde und Sand, hinzu- 
kommen, zu entfernen. Zu diesem Zwecke wird der Rohstoff zunächst 
in besonderen Vorrichtungen, den „Waschwalzen", bearbeitet. 
Diese bestehen aus Walzenpaaren, die mit Riffelungen versehen sind. 
Der vorher in warmem Wasser erwärmte Rohkautschuk wird zwischen 
solchen Walzen zerrissen, während gleichzeitig Wasser darauf fließt, 
welches die mechanischen Verunreinigungen, wie Sand usw. heraus- 
spült. Das Material wird nacheinander durch ein ganzes System von 
solchen Walzenpaaren, deren Riffelungen immer feiner werden, hin- 
durchgeschickt und schließlich in Form von dünnen Fellen erhalten, 
die sodann auf gut ventilierten Trockenböden bei 30 — 40 ° C getrocknet 
werden. Trocknung im luftleeren Räume hat sich nicht genügend 
bewährt. Der Gewichtsverlust, den das Rohmaterial beim Waschen 
und Trocknen erleidet, bezeichnet man als ,, Waschverlust". Er beträgt 
bei Ceylonplantagenkautschuk in der Regel etwa 2%, bei Para 
15 — 2o°/ , bei minderwertigeren Sorten erheblich mehr, bis etwa 

Zur Herstellung technischer Waren ist zunächst Vermischen des 
Kautschuks mit Zusatzstoffen erforderlich. Zu letzteren gehört bei 
heiß zu vulkanisierenden Gegenständen in erster Linie der Schwefel, 
sodann Farbstoffe und mineralische sowie organische Beimengungen, 
von denen weiter unten ausführlicher die Rede sein wird. 

Das Mischen erfolgt auf dem Mischwalzwerk zwischen zwei 
erwärmten Walzen, die horizontal nebeneinander liegen und sich mit 
ungleicher Geschwindigkeit gegeneinander bewegen. Der Abstand ist 
durch geeignete Vorrichtungen regelbar. Die innige Vermengung ist 
dadurch ermöglicht, daß der Kautschuk bei höherer Temperatur weich 
wird und daher fein gepulverte Substanzen aufzunehmen vermag. Man 
mischt so lange , bis die Masse gleichartige Beschaffenheit ange- 
nommen hat. 

Als Ausgangsmaterial für weitaus die meisten technischen Mate- 
rialien dienen Kautschukplatten, die in der Regel auf folgende Weisen 
gewohnen werden: 

Zur Gewinnung dünner Schichten von Kautschuk, wie sie z. B. 
für gummierte Stoffe Verwendung finden, löst man den Kautschuk 



*) Vgl. S. 88. 

2 ) Zusammenstellungen des mittleren Wasch Verlustes technischer Kaut- 
schuksorten s. z. B. Heil u. Esch a. a. O. S. 36; Pontio, Analyse du caoutchouc, 
S. 21. 
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in einem Lösungsmittel, meistens Benzin, indem man den mit Schwefel 
und eventuell anderen Zusatzstoffen gemischten Kautschuk in Gefäßen 
aus Blech mit dem Lösungsmittel überschichtet und die Mischung 
12 bis 24 Stunden stehen läßt. Die nach dieser Zeit stark aufgequollene 
Masse wird längere Zeit gut durchgeknetet. Sie bildet eine breiige 
Masse, die auf den sog. ,,Spreading-Maschinen"in folgender 
Weise zu Platten verarbeitet wird: Man breitet die Kautschukmasse 
auf einem Stoffe aus, welcher zwischen einer Gummi walze und einem 
Messer hindurchgezogen wird. Der Abstand des Messers von der Walze 
kann genau eingestellt werden, so daß die auf dem Stoffe verbleibende 
Schicht der zunächst noch breiigen Masse jede gewünschte Dicke er- 
halten kann. Der Stoff wird sogleich hinter dem Messer über geheizte 
Tische hinweggeführt, wobei das leicht flüchtige Lösungsmittel (Benzin 
oder dgl.) verdampft und die reine Kautschukmischung zurückbleibt. 
Handelt es sich um die Herstellung von Gummiplatten allein, so muß 
ein Stoff verwendet werden, von welchem sich die Gummischicht leicht 
ablösen läßt, was durch Imprägnieren des Stoffes mit Schellak er- 
reicht wird, bei zu gummierenden Stoffen dagegen wird naturgemäß 
Stoff und Kautschukschicht zusammengelassen. Die Vulkanisation 
erfolgt bei solchen Platten oder Stoffen auf kaltem oder auf warmem 
Wege. 

Von größerer Wichtigkeit als die Gewinnung von Platten mittels 
Kautschuklösungen ist die Herstellung von Platten aus Kautschuk- 
mischungen in den sog. „Kalandern". Es sind dies Vorrichtungen, 
die aus mehreren übereinander befindlichen Walzen bestehen, welche 
geheizt oder gekühlt werden können. Die einzelnen Walzen lassen 
sich gegeneinander verstellen, so daß ihr Abstand beliebig geregelt 
werden kann. Die auf diesem Wege erhaltenen Platten werden zwi- 
schen zwei Stoffstücken aufgerollt, um ein Zusammenkleben zu ver- 
hindern. 

Eine dritte Art von Platten läßt sich endlich auf dem folgenden 
Wege erzeugen: Schon früher hatte es sich als notwendig erwiesen, 
die Abfälle, die beim Verarbeiten des Rohkautschuks verblieben, 
weiter zu verwerten bzw. die in sehr ungleichartigen Stücken einge- 
führten Rohmaterialien in bequemer zu bearbeitende Form zu bringen. 
Zu diesem Zwecke wurde zuerst von Hancock eine Maschine ersonnen, 
welche im wesentlichen einen Zylinder darstellte, in dem eine Walze 
drehbar angebracht war. In dieser „Masticator" genannten 
Vorrichtung, die gleichzeitig erwärmt werden konnte, wurden die 
kleinen Stücke des Rohkautschuks zu einer größeren einheitlichen 
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Masse zusammengeknetet. Die so erhaltenen Blöcke werden heutzu- 
tage in Zylindern stark gepreßt, wobei sie zylindrische Form annehmen, 
und bleiben .nach dieser Behandlung längere Zeit bei niedrigerer 
Temperatur stehen, damit der Kautschuk wieder elastische Eigen- 
schaften anzunehmen vermag. Mittels geeigneter Maschinen können 
unmittelbar aus diesen Zylindern die sog. ,, Patentplatten" 
geschnitten werden. Diese Patentplatten, die äußerlich durch feine 
Riefelungen infolge der Einwirkung des Schneidemessers erkennbar 
sind, werden in der Regel kalt vulkanisiert. 

Von anderen Gegenständen, die mit Hilfe von Kaltvulkanisation 
erzeugt werden, seien Gummihandschuhe erwähnt, die bei chirur- 
gischen Operationen u. a. Anwendung finden. Man erhält sie, indem 
man Holzformen, z. B. Hände, in Kautschuklösung eintaucht, 
abtropfen läßt und nach dem Verdunsten des Lösungsmittels kalt 
vulkanisiert. 

Aus den Platten, die nach einem der vorher erwähnten Verfahren 
dargestellt werden, lassen sich die für die praktische Verwendung 
gewünschten Formen mit der Hand oder auch mit Maschinen her- 
stellen. Als Beispiel sei die Erzeugung von Schläuchen erwähnt. 
Diese können entweder mit der Hand dargestellt werden, indem man 
Streifen von entsprechender Länge um einen runden Stab der Länge 
nach herumlegt und die freien Längsseiten der plastischen Masse 
aneinander kleben läßt, oder man preßt die Masse aus Maschinen, 
die mit einem entsprechenden Mundstück versehen sind, unmittelbar 
in Schlauchform heraus („Spritzen"). Zur Fertigstellung braucht 
dann nur noch die Vulkanisation vorgenommen zu werden. 

Die Heißvulkanisation erfordert in der Regel Tempe- 
raturen von etwa 125 — 150 °. Da Kautschuk unter diesen Bedingungen 
bereits plastisch werden, daher seine Form verlieren würde, muß 
dafür Sorge getragen werden, daß letztere erhalten bleibt. Es geschieht 
dies z. B. bei Schläuchen in der Weise, daß sie von außen fest mit 
Leinwandstreifen umwickelt werden. Aus diesem Grunde ist bei den 
meisten Gummiwaren auf der Außenseite der Abdruck von Geweben 
erkennbar. Die Vulkanisation erfolgt in Kesseln, die dann gewöhnlich 
für einen Druck von 6 Atmosphären geeicht sind, oder zwischen durch 
Dampf erhitzten Platten. Um ein Ankleben an die Pfannen, in denen 
die Vulkanisation vor sich geht, zu vermeiden, werden die zu vulka- 
nisierenden Massen mit Talkum bestreut. Die Pfannen selbst müssen 
sich in Form und Größe naturgemäß den betreffenden Erzeugnissen 
anpassen, die in ihnen vulkanisiert werden. 
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Die Menge des für Weichgummimaterialien verwendeten Schwefels 
beträgt im allgemeinen 6 — 25% des Kautschukgewichtes. Für die 
Herstellung von Hartgummiwaren sind größere Schwefelmengen 
(30 — 50%) und erheblich längere Erhitzungszeiten als für Weich- 
gummiwaren notwendig. 

Als Maßstab für den Grad der erreichten Vulkanisation dient in 
der Regel der von Weber zuerst vorgeschlagene „Vulkanisa- 
tionskoeffizient", der die Menge des gebundenen Schwefels 
bezogen auf den Reinkautschukgehalt der Mischung in Prozenten 
angibt. , 

Von häufig verwendeten Zusatzstoffen, die außer Kaut- 
schuk und Schwefel bzw. Schwefelchlorür in Mischungen vorkommen, 
seien die folgenden besonders erwähnt. 

Als teilweiser Ersatz der eigentlichen Kautschuksubstanz 
werden vielfach die ,,F a k t i s s e" verwandt. Man versteht darunter 
Produkte, die aus Rüb-, Kotton- und „Rizinusöl oder anderen fetten 
ölen in der Vulkanisation nachgebildeten Verfahren gewonnen werden. 
Man hat demnach zwischen zwei Sorten, weißer Faktis, die dem kalt- 
vulkanisierten, und brauner Faktis, die dem heiß vulkanisierten 
Kautschuk entspricht, zu unterscheiden. Weißen Faktis erhält 
man durch unmittelbare Behandlung von fetten ölen mit Chlorschwefel 
bei ZimmerwäFme. Das Chlorschwefeladditionsprodukt bildet nach 
dem Waschen auf der Waschwalze eine lockere weißliche Masse, 
die bei genügendem Chlorschwefelzusatz in den gewöhnlichen orga- 
nischen Lösungsmitteln unlöslich ist. Beim Erhitzen mit alkoholischer 
Lauge geht sie in Lösung, wobei das Chlor aus der organischen Bin- 
dung entfernt wird und nur der Schwefel fest an die Fettsäure ge- 
bunden bleibt. 

Braunen Faktis gewinnt man durch Erhitzen namentlich von 
Rizinusöl mit Schwefel auf 130 — 150 . Bei der Verseifung mit alkoho- 
lischer Lauge geht sie in Lösung. Aus der Lösung der Alkaliseife 
können die noch schwefelhaltigen Fettsäuren durch Mineralsäuren 
abgeschieden werden. 

Als weiteres Kautschukersatzmittel wird zumal in neuerer Zeit 
infolge des Steigens der Rohkautschukpreise mehr und mehr sog. 
„regenerierter" Kautschuk verwendet. Man versteht 
darunter Material, das aus altem gebrauchtem Gummi durch Ent- 
ziehung der Beimengungen wieder verwendbar gemacht worden ist. 
Trotz zahlloser Patente auf diesem Gebiete ist es bisher noch nicht 
gelungen, eine tatsächliche „Regeneration" des vulkanisierten Kaut- 



._ 7 8 - 

schuks zu erreichen, d. h. ihn wieder in einer dem Rohkaut- 
schuk entsprechenden Form überzuführen. Der sog. regenerierte 
Kautschuk enthält daher stets noch gebundenen Schwefel 
und kommt dementsprechend nur als Zusatzmittel zu Kaut- 
schukmischungen in Betracht. Nach den früheren Erörterungen 
über die Theorie der Vulkanisation erscheint jedoch eine tatsächliche 
vollständige Entschwefelung des einmal vulkanisierten Materiales 
infolge der Umkehrbarkeit aller chemischen Reaktionen durchaus 
nicht als unmöglich, wie vielfach in der Literatur behauptet wird. 

Endlich seien von Kautschukersatzmitteln noch die beiden eben- 
falls wertvollen in der Natur vorkommenden Kohlenwasserstoffe 
B a 1 a t a und Guttapercha genannt. Beide zeigen in ihrem 
Verhalten große Ähnlichkeit mit dem Kautschuk. Balata findet 
vornehmlich bei der Riemenfabrikation, Guttapercha in der Kabel- 
industrie Verwendung. 

Von organischen Zusatzstoffen werden in erster Linie öle, Kohlen- 
wasserstoffe (z. B. Zeresin, Wachs usw.), Harze, Asphalte und Peche 
verwendet. Auch Stärke und andere Kohlehydrate finden sich ge- 
legentlich in Kautschukmischungen. 

Die hauptsächlich verwendeten anorganischen Zusatzstoffe hat 
Herbst 1 ) folgendermaßen zusammengestellt: 
Antimonpentasulfid (Gold- | Kaolin (Aluminiumsilikat), 



Ultramarin, 

Kalk, 

Kreide, 

Kalziumsulfat (Anhydrit und 



schwefel) , 
Zinnoxyd, 

Quecksilbersulfid (Zinnober), 
Bleioxyd (Bleiglätte), 

Bleimennige, i Gips), 

Bleiweiß (Basisches Bleikarbonat) , Schwerspat (Baryumsulfat), 

Bleisulfid, Magnesia usta, 

Bleisulfat, Magnesiumkarbonat, 

Bleiacetat (Bleizucker), Bimstein, 

Zinkstaub, Glaspulver, 

Zinkoxyd (Zinkweiß), Kieselsäure (Infusorienerde und 

Zinksulfid, Sand), 

Lithopone (Gemenge vonZinksulfid Asbest, 

und Baryumsulfat), Talkum, 

Eisenoxyd (Eisenrot), Ruß und Graphit. 
Aluminiumhydroxyd (Tonerde), 



x ) Posts chemisch-technische Analyse. 3. Aufl. von B. Neumann. 2. Bd., 

m 

3. Heft, S. 886, Braunschweig bei Vieweg 1908. 
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Es sei besonders hervorgehoben, daß die Verwendung von Zu- 
satzstoffen keineswegs nur etwa die Verbilligung der Kaut- 
schukmischung bezweckt. Vielmehr werden in vielen Fällen bestimmte 
Eigenschaften des Materiales erst durch die Anwendung geeigneter 
Zusatzstoffe erreicht. Z. B. ist die elektrische Isolationsfähigkeit 
einer Mischung aus reinem Para und Schwefel weniger gut als bei 
Verwendung gewisser Zusatzstoffe. Auch die Verarbeitbarkeit und 
die Vulkanisationsfähigkeit von Kautschukmischungen werden in 
hohem Grade durch die Zusatzstoffe beeinflußt. Während z. B. Blei- 
oxyd die Vulkanisation im allgemeinen zu beschleunigen vermag, 1 ) 
wirken andere Stoffe gerade umgekehrt. Gerade hierdurch kommt 
es, daß die Erfahrung in der Gummiindustrie eine besonders große 
Rolle spielt. 

Manche Zusätze haben ferner ausschließlich die Färbung 
des zu gewinnenden Materiales zum Zweck. Als Farbstoff für die 
häufig in den Handel gebrachten roten Gummiwaren wird in erster 
Linie Goldschwefel verwendet. 



K. Eigenschaften des vulkanisierten Kautschuks. 

Die technisch wichtigsten Eigenschaften des vulkanisierten 
Kautschuks sind die elastischen. Von diesen Beziehungen 
wird weiter unten in einem besonderen Abschnitte die Rede sein. 

Das spezifische Gewicht reinen vulkanisierten Kaut- 
schuks ist etwas höher als das des Rohkautschuks, liegt aber noch 
in der Nähe von i. 2 ) Durch Zusatzstoffe zur Mischung kann es erheb- 
liche Vergrößerung erleiden. Mit Temperaturerhöhung nimmt das 
spezifische Gewicht auch des vulkanisierten Materiales ebenso wie das 
des Rohkautschuks ab. So fand Hüfner, 3 ) daß eine vulkanisierte 
Probe, die bei o° das spezifische Gewicht 1,0084 zeigte, bei 21 den 
Wert 0,9965 aufwies. Hartgummi besitzt merkliche Wärme- 
ausdehnung. Wie Kohlrausch 4 ) feststellte, beträgt der Aus- 
dehnungskoeffizient zwischen 16,7 und 25,3° 0,0000770; zwischen 
25,3 und 35,4° 0,0000842. 



J ) Über die Theorie dieser Erscheinung siehe z. B. Esch, Gummimarkt 
4 (1910) 71. 

2 ) Vgl. auch Beadle und Stevens, Chem. News. 96 (1907) 235. 

3 ) Jahresber. über die Fortschr. d. Chemie 1888, 168. 

4 ) Poggend. Annalen 149 (1873) 577. Vgl. S. 218. 
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Das Wärmeleitvermögen des Kautschuks ermittelte 
Searle x ) auf einfache Weise dadurch, daß er durch einen Kautschuk- 
schlauch von gemessener Dicke und Länge, der sich in einem Wasser- 
kalorimeter befand, fortgesetzt Wasserdampf leitete und die Tempe- 
ratur des den Schlauch umgebenden Wassers im Kalorimeter maß. 
Auf Grund der Temperaturänderungen des Wassers wurde die Wärme- 
menge berechnet, die durch den Schlauch hindurchgegangen war. 
Für die Wärmeleitfähigkeit ergab sich der Wert 0,000426, der etwa 
Y z von dem Wärmeleitvermögen des Wassers beträgt. 

Von besonderer Bedeutung sind die elektrischen Konstanten 
des vulkanisierten Kautschuks entsprechend seiner Bedeutung als 
Isoliermaterial der Elektrotechnik. Als Wert für die Dielektri- 
zitätskonstante von vulkanisiertem Kautschuk wird 2,7, 
für Hartgummi 2,0 — 3,2 angegeben. 2 ) Der spezifischeWider- 
stand wurde für Hartgummi bei 19 in Luft von 48% Feuchtigkeit 
bei einer Meßspannung von 1010 Volt und einer Plattendicke von 
etwa 1,9 mm, entsprechend einer Spannung von 540 Volt für 1 mm, 
zu mehr als 4200 • io 6 Megohm/cm, bei 17 in Luft von 70% Feuchtig- 
keit bei einer Meßspannung von 171 5 Volt, entsprechend 910 Volt 
für 1 mm, zu 3600 • io 6 Megohm/cm ermittelt. 3 ) Die Abhängigkeit 
der Durchschlagsspannung von der Plattendicke ist 
für Hartgummi eingehend untersucht. 4 ) Hier sei nur angeführt, daß 
für die Dicke von 1 mm eine Spannung von nahezu 35000 Volt, für 
2 mm Dicke mehr als 50 000 Volt erforderlich sind, um Durchschlag 
zu bewirken. Allerdings ist die Verwendung von reinem Hartgummi 
als Isoliermaterial dadurch beschränkt, daß er bereits bei etwa 70 
weich, bei 8o° flüssig wird, ferner daß er brennbar ist und leicht altert. 
Planmäßige Untersuchungen über den Einfluß von Zusatz- 
stoffen in der Kautschukmischung auf das Isolations- 
vermögen sind von Heinzerling und Pahl 5 ) ausgeführt worden. 
Ohne auf Einzelheiten einzugehen, sei hier nur hervorgehoben, daß 



j x ) Proc. Cambridge Philos. Soc. 14 (1907) 190, Chem. Zentralbl. 1907 

II, 1069. 

2 ) Benischke, Wiss. Grundl. d. Elektrotechnik; S. 44, Wernicke, Isolier- 
mittel d. Elektrotechnik, Braunschweig bei Vieweg, 1908, S. 6. 

3 ) Uppenhorn, Kalender f. Elektrotechniker 1907, 197. 

4 ) Wernicke, a. a. O. 
*) Verhandl. d. Vereins z. Beförd. d. Gewerbefleißes, 1891, Heft 8, 9, 10, 

1892, Heft 1. Weiteres über elektrische Eigenschaften von Kautschukmate- 
rialien siehe z. B. Wernicke, a. a. O. ; Baur, . Das elektrische Kabel, Berlin 
bei Springer, 2. Aufl. 1910; Schwartz, Gummizeitung 22 (1906) 525. 
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die reine Mischung von Kautschuk und Schwefel keineswegs das 
beste Isoliermaterial darstellt, sondern daß namentlich gewisse or- 
ganische Beimengungen wie z. B. Paraffinkohlenwasserstoffe die 
Isolationsfähigkeit erheblich zu erhöhen vermögen. Als besonders 
schlechter Leiter erwies sich kaltvulkanisierter Patentgummi. Viel- 
leicht mag diese Tatsache mit teilweiser Zersetzung des Schwefel- 
chlorüres und Bildung von Salzsäure im Zusammenhang stehen, wo- 
durch die elektrische Leitfähigkeit merklich erhöht werden würde. 
Von besonderer technischer Bedeutung ist ferner namentlich 
in neuerer Zeit infolge der Entwicklung der Luftschiffahrt die 
Frage der Gasdurchlässigkeit von gummierten Geweben. 
Über die Diffusion von Gasen durch Kautschuk liegen zahlreiche 
Versuche vor. Während der Kautschuk zunächst als undurchlässig 
für Gase galt, zeigte zuerst Graham, 1 ) daß die Gase imstande sind, 
durch eine Kautschukmembran hindurch in den luftleeren Raum 
oder in andere Gase mit verschiedenen Geschwindigkeiten hinein 
zu diffundieren. Setzt man die Diffusionsgeschwindigkeit des Stick- 
stoffs gleich i, so ergeben sich für die anderen untersuchten Gase 
folgende Geschwindigkeitskoeffizienten : 





Tabelle 


14- 






Diffusionsgeschwindigkeiten verschiedener 


Gase nach 


Graham. 




. Stickstoff 


1,000 








Kohlenoxyd 


i,"3 








Atmosph. Luft 


*>M9 








Methan 


2,148 








Sauerstoff 


2,556 








Wasserstoff 


5,500 








Kohlensäure 


13,585 







Zur Erklärung der beobachteten Erscheinungen machte Graham 
die Annahme, daß der Kautschuk imstande sei, die Gase zu okklu- 
dieren. Die Gase sollen sich hierbei gewissermaßen in dem Kautschuk 
lösen und auf der anderen Seite der Membran in Berührung mit 
dem Vakuum wieder abgegeben werden. 

Im Gegensatz zu dieser Erklärungsweise führte Payen, 2 ) der 
gleichzeitig mit ähnlichen Versuchen beschäftigt war, die Diffusion 
nur auf die poröse Beschaffenheit des Kautschuks zurück. 

Ferner zeigte sich, daß die Diffusionsgeschwindigkeit mit der 

2 ) Poggend. Ann. 129 (1866) 548; Jahresbericht üb. d. Fortschr. d. Chem. 
1866 43. 

2 ) Compt. rend. 72 (1871) 148. 

Hinrichsen und Memmler, Der Kautschuk. 6 
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Temperatur anstieg. So verhielten sich für atmosphärische Luft die 
Geschwindigkeiten bei 4 , 16 ° und 6o° wie 1 : 4 : 12. 

Auch Aronstein und Sirks x ) bestätigten die ErgebnisseGRAHAMs. 
Sie beobachteten ferner, daß ein Überzug einer Asphaltlösung in 
Teer den Kautschuk undurchdringlich machte. 

Im Jahre 1879 hat dann von Wroblewski 2 ) umfassende Versuche 
mit vulkanisiertem Kautschuk angestellt, die in vielem die experi- 
mentellen Befunde Grahams bestätigten, aber andererseits zu dem 
Schlüsse führten, daß es sich bei den untersuchten Erscheinungen 
lediglich um rein physikalische Vorgänge handelte. Und zwar 
zeigte sich, daß das HENRY-DALTONsche Absorptionsgesetz für Flüssig- 
keiten und Gase auch für Kautschuk und Gase gilt. Die Gase behalten 
demnach auch nach der Absorption alle für den Gaszustand wesent- 
lichen Eigenschaften. Im Gegensatz hierzu konnte Hüfner 3 ) über- 
haupt keine Absorption feststellen. Er faßt die Ergebnisse seiner 
Untersuchungen folgendermaßen zusammen: 

1. ,,Für Luft gegenüber grauem, vulkanisiertem Kautschuk 
gibt es innerhalb der Temperaturen von 5 — 25 überhaupt keinen 
bestimmten Absorptionskoeffizienten, überhaupt keine bestimmte 
Absorption. Die scheinbare Absorption ist zurückzuführen auf eine 
bei jeder der genannten Temperaturen sich vollziehende Aufnahme 
von Sauerstoff, der wahrscheinlich zur Oxydation des Kautschuks dient. 

2. Innerhalb der Temperaturen von 15 — 25 werden ebenso- 
wenig meßbare Mengen von Stickstoff durch Kautschuk absorbiert. 
Dasselbe gilt 

3. für Wasserstoff bei der Temperatur von — 2 bis +13 

4. Dagegen absorbiert der graue, vulkanisierte Kautschuk bei 
einer Temperatur von — 2 etwa sein gleiches Volumen Kohlensäure; 
der spezifische Absorptionskoeffizient des Gases nimmt ab bei wach- 
sender Temperatur." 

Daß in der Tat Kohlensäure durch Kautschuk zu diffundieren 
vermag, wurde von Grunmach 4 ) festgestellt, der folgendes fand: 
Die Diffusionsgeschwindigkeit stieg mit Vergrößerung des Unter- 
schiedes der Partialdrucke zu beiden Seiten der Membran und nahm 
mit größerer Dicke der Platte ab, ohne daß jedoch genaue Propor- 
tionalität bestand. 

*) Jahresber. üb. d. Fortschr. d. Chem. 1866, 54. 

2 ) Ebenda 1879, 72. 

3 ) Ebenda 1888, K>8. 

4 ^ Physikal. Zeitschr. 6 (1905) 795. 
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Eingehende Versuche mit Luft, Wasserstoff, Sauerstoff und 
Kohlensäure sind auch von Ditmar *) an einem aus reinem vulkani- 
siertem Kautschuk bestehenden Schlauche ausgeführt worden. Die 
erhaltenen Ergebnisse deuten mit Sicherheit auf Diffusion der unter- 
suchten Gase hin. Die Folgerungen Hüfners erscheinen demnach 
nicht genügend begründet. Allerdings spielt naturgemäß die Beschaffen- 
heit des verwendeten Kautschukmateriales eine wesentliche Rolle. 

Endlich sei noch erwähnt, daß Äthylen und schwere Kohlen- 
wasserstoffe besonders stark von Kautschuk aufgenommen werden 
können. Nach Beobachtungen Zulkowskis 2 ) können bis zu 8,6 °/o 
des Kautschukgewichtes davon absorbiert werden. Man kann diese 
Eigenschaft dadurch zeigen, daß man Leuchtgas durch einen Kaut- 
schukschlauch diffundieren läßt, es büßt dann einen Teil seines Leucht- 
vermögens ein. 

Vulkanisierter Kautschuk liefert ebenso wie Rohkautschuk 
kolloidale Lösungen, wie sich durch das Auftreten der 
BROWNschen Bewegung bei ultramikroskopischer Beobachtung leicht 
feststellen läßt. Besonders geeignete Quellungsmittel für 
vulkanisierten Kautschuk sind hochsiedende Kohlenwasserstoffe, 
z. B. Petroleum, 3 ) Xylol, 4 ) (ev. unter Druck), Kumol, 5 ) Naphtalin 6 ) u. a. 
sowie aromatische Äther wie Anisol, Phenetol, Guaiacol 7 ) u. a. 

In seinem chemischen Verhalten zeigt das vulkani- 
sierte Material mit Rohkautschuk weitgehende Ähnlichkeit. Sauer- 
stoff vermag oxydierend einzuwirken. Das Material wird hierbei 
brüchig und spröde. Wie Burghardt 8 ) fand, ist die Gegenwart von 
ölen und von kupferoxydhaltigen Farben schädlich, da hierdurch 
die Oxydation beschleunigt wird. Thomsen 9 ) wies nach, daß außer 
Kupfersalzen auch metallisches Kupfer selbst in gleichem Sinne 



*) Vortrag in London: s. Spence, Lectures on India Rubber London 1908. 
a ) Ber. d. deutsch, ehem. Ges.- 5 (1872) 759. 

3 ) Henriques, Chemikerzeitung 16 (1892) 1624; Axelrod, Gummizeitung 
21 (1907) 1205; Hinrichsen, Chemikerzeitung 33 (1909) 735. 

4 ) Frank u. Markwald, Gummizeitung 22 (1908) 1344. 

6 ) Pontio, L'Analyse du Caoutchouc et de la Guttapercha, Paris bei 
Gauthiers- Villars, Masson et Cie. S. 80. 

6 ) Kletzinsky, Jahresber. üb. d. Fortschr. d. Chemie 1865, 561 ; Stern, 
a. a. O. 

7 ) D.R.P. 202850 Kl. 39 b, Basler Cham. Fabrik. 

8 ) Jahresber. d. ehem. Technol. 1885, 1143. 

9 ) Ebenda 1890, 1176. S. auch Muspratts „Technische Chemie" 4. Aufl., 
4. Band, S. 1072 (1893). 

6* 
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wirkt. 1 ) Mit der Oxydation des vulkanisierten Kautschuks ist häufig 
die Bildung von Schwefelsäure verknüpft. Bereits Wright 2 ) hat 
festgestellt, daß Hartgummi bei der Einwirkung von Ozon sich unter 
Bildung von Schwefelsäure zu verändern vermag. Bing 3 ) hat neuer- 
dings gefunden, daß dem Brüchigwerden von vulkanisiertem Kaut- 
schuk stets die Bildung von Schwefelsäure vorangeht. Gleichzeitig 
treten Veränderungen auf, die vollkommen dem Leimigwerden des 
Rohkautschuks entsprechen. Die Menge der gebildeten Schwefel- 
säure kann unmittelbar als Maßstab für den Grad des Leimigwerdens 
von vulkanisiertem Kautschuk gelten. Auch bei diesen Versuchen 
zeigte sich, daß Kupfersalze die Oxydation stark beschleunigten. 

Bei Versuchen, die neuerdings im Kgl. Materialprüfungsamt 
ausgeführt worden sind, wurde ferner gefunden, daß ähnliche Er- 
scheinungen — Leimigwerden und gleichzeitig Bildung von Schwefel- 
säure — schon bei mechanischer Beanspruchung des Kautschuks 
in Gegenwart von Metallen, z. B. an der Innenseite von Ringen, die 
in dem von Martens 4 ) angegebenen Dauerversuchsapparat einige 
Zeit über Metallrollen laufen, zu beobachten sind. 

Für das Eintreten der Oxydation scheint außer Luft die Ein- 
wirkung von L i c h t in erster Linie erforderlich zu sein. Bei Lagerungs- 
versuchen, die auf Anregung von Martens ebenfalls in neuester 
Zeit im Materialprüfungsamte angestellt worden sind, 6 ) ergab sich, 
daß bei Lagerung im Dunkeln bei Zimmerwärme in trockener und 
feuchter Luft keine merkliche Veränderung, bei etwa 70 ° merkliche 
Nachvulkanisation — in trockener Luft mehr als in feuchter — einge- 
treten war, während gleichzeitige Bildung von Oxydationsprodukten, 
die durch Vermehrung der acetonlöslichen Bestandteile angezeigt 
wurde, nur bei Proben festgestellt werden konnte, die der gleich- 
zeitigen Einwirkung von Luft und Licht ausgesetzt waren. 

Beim Altern von Hartgummi geht die schwarze Farbe des 
Materiales in stumpfes Olivgrün über. 

Von weiteren chemischen Reaktionen des vulkanisierten Kaut- 
schuks — Einwirkung von Brom und Stickoxyden — wird bei Bespre- 
chung der Analysenverfahren weiter unten die Rede sein. 



*) Vgl. auch Weber, Gummizeitung 18 (1903) 255. 

2 ) Poggend. Ann. 146 (1872) 626. 

3 ) Zeitschr. f. Chem. u. Ind. d. Kolloide 4 (1909) 232. 

4 ) Vgl. S. 213. 
•) Vgl. S. 251. 



IL Chemische Analyse des Kautschuks. 

A. Analyse des Rohkautschuks. 

i. Qualitative Prüfung. 

Über die schwierige Frage der Unterscheidung von 
Kautschuksorten verschiedener Herkunft auf 
Grund bestimmter chemischer oder physikalischer Eigenschaften 
liegen nur ganz vereinzelte Versuche aus neuester Zeit vor. Gottlob x ) 
hat versucht, durch Anwendung der HARRiESschen Ozonidmethode 2 ) 
Verschiedenheiten im Verhalten verschiedener Kautschuksorten fest- 
zustellen. Wie früher erwähnt, 3 ) unterscheidet sich das nach Harries' 
Verfahren durch Ozonisierung in Chloroformlösung erhaltene Ozonid 
des Parakautschuks von dem der Guttapercha dadurch, daß bei der 
Zersetzung mit Wasser im Falle des Parakautschuks etwa doppelt 
soviel Lävulinaldehyd als Lävulinsäure erhalten wird, während das 
Mengenverhältnis dieser beiden Spaltungsprodukte im Falle des 
Ozonides aus Guttapercha gerade das umgekehrte ist. Bei der Unter- 
suchung der Ozonide aus acht westafrikanischen und acht ostafrika- 
nischen Kautschuksorten zeigte sich nun, daß das Mengenverhältnis 
von Lävulinsäure zu Lävulinaldehyd bei allen Proben annähernd das 
gleiche war wie im Falle der Guttapercha. Es entstand also im Gegen- 
satz zum Parakautschuk aus den Ozoniden der untersuchten 
afrikanischen Kautschukproben in allen Fällen etwa doppelt 
soviel Lävulinsäure als Lävulinaldehyd. Man könnte daran denken, 
daß es möglich wäre, auf diesem Wege zu einer Unterscheidung des 
Parakautschuks von anderen Sorten zu gelangen, falls ähnliche Er- 
gebnisse wie mit den afrikanischen Sorten auch mit anderen Mate- 
rialien erhalten werden würden. Jedoch ist bisher dieser Nachweis 
noch nicht erbracht. Zudem ist das angegebene Verfahren doch zu 
umständlich und setzt das Vorhandensein zu verwickelter Apparate — 



*) Gummizeitung 22 (1907) 305. 

2 ) Ber. d. deutsch, ehem. Ges. 38 (1905) 1195, 3985. 

») Vgl. S. 25. 
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Ozonisierungsvorrichtung — voraus, um allgemeinere Anwendung 
zu finden. 

Man hat wohl auch versucht, die Verschiedenheiten der Harz- 
zahlen von Rohkautschuksorten verschiedener Herkunft *) zur 
Unterscheidung von Handelssorten zu verwerten. Jedoch ist auch 
diese Bestimmung äußerst unsicher, weil die Menge der acetonlös- 
lichen Bestandteile schon je nach der Behandlungsweise, z. B. Art 
der Trocknung und Aufbewahrung, sowie nach Alter der Pflanze, 
Bodenbeschaffenheit, Stelle der Anzapfung usw. selbst bei Produkten 
gleicher botanischer Herkunft merklichen Schwankungen unter- 
worfen sein kann. Hierzu kommt, daß auch weitgehend entharzte 
Sorten auf den Markt gelangen. 

Mehr Aussicht auf Erfolg bietet die Untersuchung der opti- 
schen Eigenschaften der acetonlöslichen Bestandteile. Wie 
früher gelegentlich der Besprechung der Eigenschaften der Kautschuk- 
harze bereits erwähnt, zeichnen sich die acetonlöslichen Anteile der 
von Heveaarten stammenden Kautschuksorten vor allen übrigen 
untersuchten Proben dadurch aus, daß die acetonlöslichen Anteile 
keine optische Aktivität besitzen. 2 ) Falls diese Beziehung sich auch 
bei weiteren Prüfungen bestätigen sollte, wäre damit ein Weg gezeigt, 
um wenigstens Heveakautschuk von anderen Sorten sicher und leicht 
unterscheiden zu können, was für manche technischen Zwecke von 
Wert sein dürfte. 

Die Messung der optischen Aktivität selbst wird 
folgendermaßen ausgeführt. Die Durchschnittsprobe des zu prüfen- 
den Materiales wird in der weiter unten noch näher zu besprechenden 
Weise erschöpfend mit Aceton ausgezogen. Der Acetonauszug wird 
zur Trockene verdampft und der verbleibende Rückstand mit Benzol 
aufgenommen. Die Bestimmung, ob optische Aktivität vorhanden 
ist oder nicht, erfolgt im Polarisationsapparate, der z. B. 
auch bei der Untersuchung von Zuckerlösungen verwendet 
wird und nebenstehend abgebildet ist 3 ) (Fig. 3). Über die Theorie 
dieser Prüfung muß auf die physikalischen Lehrbücher verwiesen 
werden. Die wesentlichsten Bestandteile des Apparates sind zwei 
NicoLsche Prismen, von denen das erste, der ,, Polarisator" P, 



i) Vgl. S. 30. 

2 ) Hinrichsen und Marcusson, Zeitschr. f. angew. Chemie 23 (1910) 49; 
Hinrichsen und Kindscher, Chemikerzeitung 34 (1910) 230. 

3 ) Zu beziehen durch die Vereinigten Fabriken für Laboratoriumsbedarf, 
Berlin, Luisenstr. 
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das gewöhnliche Licht bei seinem Durchgang in polarisiertes Licht, 
d. h. in solches, das nur in einer Ebene schwingt, verwandelt, 
während das andere Prisma, der „Analysator" A, je nach seiner 
Stellung das polarisierte Licht hindurchläßt oder nicht. Beim Drehen 
des Analysators erscheint das Gesichtsfeld abwechselnd hell und 
dunkel. Bringt man nun zwischen die beiden Prismen eine 
Röhre R, die mit der Lösung einer optisch aktiven Substanz, 
etwa Zucker, gefüllt ist, so wird die Ebene des polarisierten Lichtes 
abgelenkt. Hat man beispielsweise ursprünglich den Analysator 



Fig. 3 

so gestellt, daß das Maximum der Dunkelheit erreicht war, so wird 
beim Einlegen der Röhre das Gesichtsfeld heller, und man muß 
den Analysator um einen bestimmten Betrag drehen, damit wieder 
Dunkelheit eintritt. Man verwendet zweckmäßig sog. Halbschat- 
tenapparate, bei denen das Gesichtsfeld durch geeignete 
Vorrichtungen in zwei Teile geteilt ist, die beim Drehen des Analysators 
in entgegengesetztem Sinne ihre Helligkeit verändern. Bei einer be- 
stimmten Stellung erscheinen dagegen beide Hälften gleichmäßig 
hell beleuchtet. Dieser Punkt läßt sich bei einiger Übung leicht er- 
kennen. Die Versuche müssen im verdunkelten Zimmer ausgeführt 
werden. 

Als Lichtquelle verwendet man in der Regel gelbes Natriumlicht. 
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Die Röhre besitzt zweckmäßig eine Länge von 10 cm. Der mit einer 
solchen Röhre gefundene Wert der Drehung kann durch Division durch 
die Konzentration der Lösung auf die sog. „spezifische Dre- 
hung" umgerechnet werden, die für jeden einheitlichen Stoff eine 
charakteristische Größe bildet. Als Konzentration bezeichnet man 
hierbei die Gewichtsmenge des gelösten Stoffes in der Raumeinheit 
der Lösung. Sei also v der Rauminhalt der Röhre, p das Gewicht 
der untersuchten gelösten Substanz, 1 die Länge der Röhre in Dezi- 
metern und a die gefundene Drehung, so berechnet sich die spezifische 
Drehung für die D-Linie des Natriums zu 

TT a V 



1 p 

2. Quantitative Prüfung. 

Bei der großen Bedeutung, welche die chemische Untersuchung 
von Rohkautschuk für die Industrie besitzt — in der Regel müssen ja 
große Bestellungen an Hand kleiner Muster von etwa 5 — 10 kg er- 
folgen — , wäre es sehr zweckmäßig, wenn hierfür interna- 
tionale Verfahren vereinbart würden. Hierfür erschiene in 
erster Linie ein unmittelbares Bestimmungsverfahren zur Ermitt- 
lung des Reinkautschukgehaltes geeignet. Bei dem augenblicklichen 
Stande der Kautschukchemie dürfte es jedoch noch verfrüht sein, 
die zu diesem Zwecke von verschiedenen Seiten vorgeschlagenen 
Verfahren etwa der Bestimmung als Tetrabromid oder Nitrosit, von 
denen weiter unter die Rede sein wird, allgemein zu verwenden, da 
die mit ihnen erhaltenen Ergebnisse noch nicht genügend sicher sind. 
Man ist daher zurzeit noch mehr auf indirekte Bestim- 
mungsweisen angewiesen. 

Besonders zweckmäßig erscheint das von Spence x ) vorgeschlagene 
Verfahren, der für diePrüfungvonRohkautschuk folgende 
Vorschrift gibt: Der eingesandten Probe wird eine sorgfältig herge- 
stellte Durchschnittsprobe von etwa y 2 kg entnommen und von dieser 
zunächst der Waschverlust ermittelt. Mit diesem Ausdruck 
bezeichnet man, wie früher erwähnt, den Verlust, den der Rohkaut- 
schuk beim Reinigen und Trocknen erleidet. Da das Rohmaterial 
häufig grobe Verunreinigungen wie Steine, Sand, Rinde, Holzteile, 
Mehl 2 ) usw. enthält, so liegt auf der Hand, daß zur Ermittlung des 



*) Chemisches Zentralblatt 1908, I, 744. 
2 ) Gummizeitung 22 (1908) 634. 
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Waschverlustes eine größere Durchschnittsprobe erforderlich ist. 
Die Probe wird zwischen Walzen mit Wasser behandelt. Auf diese 
Weise werden die mechanischen Beiinengungen und wasserlöslichen 
Stoffe entfernt. Die Differenz der Gewichte des lufttrockenen Kaut- 
schuks vor und nach dem Waschen ergibt den „Waschverlust". 

10 g des gewaschenen oder „technisch reinen" Kautschuks werden 
sodann im luftleeren Räume über Schwefelsäure bis zur Gewichts- 
konstanz getrocknet. Man erhält so den Feuchtigkeits- 
gehalt. 

Die Menge der vorhandenen Harze wird in üblicher Weise 
durch erschöpfendes Ausziehen von 4 — 6 g des trockenen Matehaies 
mit Aceton und Wägen des Rückstandes aus der Acetonlösung er- 
mittelt (s. S. 90). 

Zur unmittelbaren Reinkautschukbestimmung wer- 
den 1,5 g der harzfreien, getrockneten Probe in der Kälte mit etwa 
100 ccm Benzol unter häufigem Schütteln stehen gelassen. Nach 
einiger Zeit, sobald eine gleichmäßige Quellung entstanden ist, wird 
die Flüssigkeit mit Benzol auf 200 ccm aufgefüllt und durch Glas- 
wolle filtriert. Hierzu dient ein gewogenes Filterrohr, das bei 65 ° 
getrocknet wurde. Etwa die Hälfte des Filtrates läßt man in einen 
gewogenen Erlenmeyerkolben fließen, wägt, destilliert das Benzol 
ab und treibt die letzten Reste der Flüssigkeit durch Erwärmen auf 
80 ° im Kohlensäurestrome aus. Das Kölbchen wird sodann im luft- 
leeren Räume über Schwefelsäure und Paraffin bis zum konstanten 
Gewichte getrocknet. Nach Abzug des Gewichtes des leeren Kolbens 
kann man den Kautschukgehalt der Benzollösung berechnen. 

Die zweite Hälfte der benzolischen Lösung dient zur Bestimmung 
der benzolunlöslichen Anteile. Zu diesem Zwecke 
wird die Lösung zunächst weiter mit Benzol verdünnt und die unlös- 
lichen Anteile abfiltriert und mit Benzol, schließlich mit Alkohol 
ausgewaschen. Das Filterrohr wird bei 65 und sodann im luftleeren 
Raum über Schwefelsäure getrocknet und gewogen. 

Zur Stickstoffbestimmung nach Kjeldahl verwendet 
man 2 g des technisch reinen Kautschuks, zur Ermittlung des 
Aschengehaltes zweckmäßig 4 — 5 g. Endlich empfiehlt 
Spence noch, die Asche qualitativ auf Eisen, Aluminium, Kalzium, 
Magnesium, Chlor, Schwefelsäure und Phosphorsäure zu analysieren, 
da diese Stoffe unter Umständen Rückschlüsse auf den Ursprung 
der untersuchten Proben gestatten. 

Hierzu sei im folgenden noch folgendes bemerkt : Die von Spence 



vorgeschlagene Art der Feuchtigkeitsbestimmung durch Trocknen 
über Schwefelsäure im luftleeren Raum bei möglichst niedriger Tem- 
peratur ist erforderlich , da bei 
höherer Temperatur leicht Oxy- 
dation und damit Vermehrung der 
aceton löslichen Bestandteile ein- 
treten kann. So erhielt Dithar l ) 
beim Trocknen von Para fine aus 
Hevea brasiliensis im Exsikkator 
einen Harzgehalt von 1,44%, beim 
Trocknen bei 80 ° 6,83 % aceton- 
lösliche Bestandteile, bei der Ver- 
wendung von Equador Scraps aus 
Castilloa elastica im Exsikkator 
3,12%, bei 80 ° 30,20%, in letz- 
terem Falle nimmt Ditmar an, 
daß das Harz bei 80 ° bereits 
flüssig wird und dann mit einem 
Teil des Kautschuks eine Quellung 
liefert, welche in das Aceton über- 
geht. Der Grad der Vermehrung 
der aceton löslichen Bestandteile 
hängt naturgemäß, soweit es sich 
um Oxydations Vorgänge handelt, 
vornehmlich von der Temperatur 
und der Zeitdauer des Trocknens 
sowie von der Natur und Zu- 
sammensetzung des untersuchten 
Kautschukmateriales ab. 

Die Ermittlung der „Harze" 
oder besser der ,,ace tonlös- 
lichen Bestandteile" er- 
folgt zweckmäßig in dem be- 
kanntenvonSoxHLETangegebenen, 
in Fig. 4 abgebildeten Apparate.') 
pj Es empfiehlt sich, kleine Ab- 

messungen des Apparates zu wählen , 

') Gummizeitung 17 (1903) 874, Vgl. Weber, Gummizeituni; 18 (1903) 461. 
*) Zu beriehen durch die Vereinigten Fabriken für Laboratoriumsbedarf, 
Berlin. 
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um möglichst vollständige Durchdringung der auszuziehenden Probe 
und möglichst häufige Erneuerung des Lösungsmittels in kurzer Zeit 
zu bewirken. Der mittlere Teil des Apparates, der die Hülse A und die 
Hebervonichtung B u. D trägt, wird am, besten aus dunklem (braunem) 
Glase angefertigt, um die Einwirkung des Lichtes, das unter Umständen 
während der Extraktion noch Vermehrung der acetonlöslichen Bestand- 
teile hervorrufen kann, zu verhindern. Um Zusammenbacken des Roh- 
kautschuks selbst zu vermeiden, bringt man das kleingeschnittene 
Material am besten zunächst auf Seidengaze oder Mousseline, bedeckt 
mit einer zweiten Schicht des Gewebstoffes, rollt zusammen und 
bringt die Rolle erst in die Papierhülse. 
Zweckmäßig werden mehrere Apparate in 
einem kreisförmigen Dampfbade angeordnet. 
Die Dauer der Extraktion hängt von der 
Art des verwendeten Rohkautschuks ab und 
kann je nachdem wenige Stunden bis zu 
einigen Tagen betragen. Kolben C wird nach Ab- 
destillieren des Acetons im Vakuum-Trocken- 
schrank (S. 115) getrocknet und gewogen. , B 

Sehr vorteilhaft erscheint auch die An- 
wendung von Extraktionsapparaten nach 
Zuntz, deren Bau aus der nebenstehenden 
Fig. 5 ohne weiteres hervorgeht. 1 ) Dadurch, 
daß die heißen Dämpfe des Lösungsmittels Fi &- 5 

das innere Gefäß mit der Hülse andauernd um- 
strömen, kann die Extraktion bei höherer Temperatur und daher in 
kürzerer Zeit erfolgen als im Soxhletapparate. 

Die Ermittlung der benzolunlöslichen Anteile er- 
folgt sicherer und bequemer als nach der von Spence angegebenen 
Arbeitsweise unter Zuhilfenahme einer Zentrifuge (S. 124). Die 
unlöslichen Stoffe setzen sich in der Regel beim Zentrifugieren so fest 
an den Boden des benutzten Glasgefäßes an, daß die überstehende klare 
Flüssigkeit ohne weiteres abgegossen werden kann. Man braucht 
in diesem Falle nur das Glas mit und ohne Niederschlag zu wägen. 

Die Bestimmung des Stickstoffgehaltes nach Kjel- 
dahl *) wird folgendermaßen ausgeführt : 2 g des gewaschenen Kaut- 

'} Siehe Anm. 2 S. 90. 

a ) Theadwbll, „Analytische Chemie", 2. Aufl., II. Bd., S. 49, Leipzig und 
Wien bei Deuticke 1903; Winkler, „Maßanalyse", Leipzig bei Felix, 3. Aufl. 
1902, S. 52. 
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schuks werden in einem Kolben aus schwer schmelzbarem Glas von 
etwa y 2 Liter Inhalt mit 20 ccm starker Schwefelsäure (3 Raumteile 
konzentrierte, 2 Teile rauchende Säure) versetzt und 0,1 gr Queck- 
silberoxyd hinzugefügt. Dei; Hals des Kolbens wird mit einem 
kleinen gestielten Glasktigelchen verschlossen. Hierauf erhitzt man 
in einer kleinen Eisenschale zunächst mit kleiner Flamme, dann bis 
zum Sieden und erhält darin, bis die Lösung klar und farblos geworden 
ist. Die organischen Stoffe werden hierbei zerstört und der Stick- 
stoff in Ammoniak übergeführt, das von der Schwefelsäure zurück- 
gehalten wird. Die Oxydation ist in der Regel nach etwa 2 — 3 Stun- 
den beendet. Man läßt abkühlen, verdünnt mit etwa 250 ccm Wasser 
unter gleichzeitigem Abspülen der Kugel und fügt nach dem Erkalten 
80 ccm Natronlauge von spezifischem Gewicht 1,35 und soviel Schwefel- 
natriumlösung hinzu, daß alles Quecksilber ausgefällt wird. Die 
nunmehr schwarz erscheinende Flüssigkeit wird nach Zusatz einiger 
Körnchen Zinkpulver mit einem Destillationsrohr verbunden, das 
mit seinem anderen Ende in die in einem Erlenmeyerkölbchen von 
etwa 300 ccm Inhalt befindliche Lösung von 10 — 20 ccm einfach 
normaler Schwefelsäure in Wasser taucht. Man destilliert ab, wobei 
das Ammoniak mit den ersten 100 ccm vollständig übergeht. Hier- 
auf titriert man die überschüssige Schwefelsäure mit x / 10 normaler 
Lauge unter Verwendung von Methylorange als Indikator zurück. 
Der Prozentgehalt der untersuchten Probe an Stickstoff berechnet 
sich nach der Gleichung x = 1,401 • t, worin t die durch das Ammoniak 
verbrauchte einfach normale Schwefelsäure in ccm, a die Einwage 
an Kautschuk bedeuten. 

Aus dem gefundenen Stickstoffgehalte wird der Eiweißgehalt 
des Kautschuks durch Multiplikation mit der Zahl 6,25 entsprechend 
einem Stickstoffgehalt der Eiweißkörper von 15 — 18 % berechnet. 

Von anderen Analysenverfahren für Rohkautschuk seien noch 
folgende erwähnt: Ditmar 1 ) gibt folgende Vorschriften: 

1. Bestimmung der Feuchtigkeit durch Trocknen von etwa 1 g 
Rohkautschuk aus dem Balleninnern. 

2. Herstellung einer Durchschnittsprobe von etwa 10 g Rohkaut- 
schuk durch Auswalzen auf der Walze. 

3. Veraschung von etwa 1 g der Durchschnittsprobe im Platin- 
tiegel zur Bestimmung der anorganischen Verunreinigungen. 

] ) Gummizeitung 20 (1905) 364. „Die Analyse des Kautschuks" usw. 
Wien und Leipzig bei A. Hartleben, 1909, Seite 157. 
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4- Bestimmung des Harzgehaltes in etwa 4 g der getrockneten 
Durchschnittsprobe durch Extraktion im SoxHLETschen oder Zuntz- 
schen Extraktionsapparate. 

5. Quellen von etwa 1 g der entharzten und getrockneten Durch- 
schnittsprobe am Rückflußkühler in 100 ccm Benzol auf dem Wasser- 
bade. 

6. Bestimmung der organischen und anorganischen Verunreini- 
gungen der Benzolquellung durch Zentrifugieren (Berechnung der 
organischen Verunreinigungen aus der Differenz von 6 und 3). 

7. Berechnung des Reinkautschuks aus den Differenzen oder 
durch Bestimmung. 

Gegen dieses Verfahren, das im allgemeinen brauchbar erscheint, 
ist einzuwenden, 1 ) daß die angewandte Durchschnittsprobe nicht 
groß genug ist, da bei der ungleichmäßigen Verteilung mancher Ver- 
unreinigungen mit kleinen Proben leicht unrichtige Werte für die 
Menge der Verunreinigungen erhalten werden. Zudem dürfte 
das Kneten des Rohkautschuks auf der Walze zwecks Herstellung 
einer Durchschnittsprobe insofern bedenklich sein, als infolge von 
Oxydation die Menge der acetonlöslichen Anteile gegen den ursprüng- 
lichen Wert leicht verändert werden kann. Die Ermittlung der an- 
organischen Beimengun| en durch Veraschung der Probe kann bei 
Anwesenheit von Karbonaten oder anderen in der Hitze zersetzbaren 
Stoffen zu Fehlern führen. 

Sehr zweckmäßig erscheint, wie schon erwähnt, die Anwendung 
der Zentrifuge zur Trennung der benzolunlöslichen Anteile von Kaut- 
schuk, da die Kautschukquellungen oft auch bei ziemlicher Ver- 
dünnung nur schwer filtrierbar ind. 

Erheblich umständlicher ist das von Schneider angegebene 
Verfahren zur Bewertung von Rohkautschuk, das auf der fraktio- 
nierten Fällung des Kautschuks durch Alkohol beruht. 2 ) 2 — 4 g 
des gewaschenen Rohkautschuks werden in 30 ccm Chloroform auf- 
gequollen und mit weiteren 270 ccm verdünnt. Hierbei bleiben die 
Verunreinigungen des Rohmateriales einschließlich der Oxydations- 
produkte des Kautschuks zurück. Der Rückstand wird durch Seiden- 
gaze filtriert, mit Chloroform ausgewaschen, getrocknet und gewogen. 
Das Filtrat wird bei etwa 6o° C unter Umrühren allmählich so lange 



*) Vgl. auch Schidrowitz und Kaye, Journ. Soc. Chem. Ind. 26 (1907) 
126. 

2 ) Vgl. S. 45. 
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mit Alkohol versetzt, bis die auftretende Trübung bestehen bleibt. 
Nach einiger Zeit bildet sich ein erheblicher flockiger Niederschlag, 
der als a-Kautschuk bezeichnet wurde. Er wird wieder über Seiden- 
gaze filtriert, getrocknet und gewogen. Diese erste Fällung stellt den 
wertvollsten Anteil des Kautschuks dar. 

Das Filtrat wird nunmehr" mit 500 ccm Alkohol versetzt. Die 
hierbei ausfallende Fraktion, der /^-Kautschuk, wird wiederum ent- 
sprechend wie vorher der a-Kautschuk bestimmt. Nunmehr wird 
das Filtrat eingedampft und der Rückstand mit absolutem Alkohol 
aufgenommen. Die Harze gehen in Lösung, während der letzte Anteil 
des Kautschuks, der /-Kautschuk, zurückbleibt. Das Verhältnis, 
in welchem die drei so erhaltenen Fraktionen zueinander stehen, 
gibt Anhaltspunkte für die technische Brauchbarkeit des untersuchten 
Materiales. 

In ähnlicher Weise arbeitet Fendler, 1 ) der an Stelle von Chloro- 
form Petroläther verwendet. Zunächst wird die Feuchtigkeit durch 
Trocknen der Probe über Schwefelsäure ermittelt. 1 g des getrock- 
neten Materiales wird mit Petroläther aufquellen gelassen und die 
Quellung auf 100 ccm aufgefüllt. Die unlöslichen Anteile werden durch 
ein ALLiHNsches Röhrchen mit Glaswolle filtriert und gewogen. Die 
zuerst durchgehenden Anteile des Filtrates (50 ccm) werden auf etwa 
60 ccm mit Petroläther verdünnt, sodann unter Schütteln mit 70 ccm 
absoluten Alkohols versetzt. Der Reinkautschuk fällt aus und wird 
nach dem Auswaschen und Trocknen im Trockenschrank durch Wägen 
bestimmt. Der Harzgehalt wird nach Abdestillieren des Petroläther- 
alkoholgemisches, welches nach Ausfällung des Kautschuks zurück- 
bleibt, durch Wägen des Rückstandes ermittelt. 

Ähnlich arbeiten Esch und Chwolles, 2 ) die aber den Kautschuk 
zunächst zu einem dünnen Felle auswalzen, dieses dann zwischen 
Filtrier papier aufrollen und dann erst extrahieren. Als Quellungs- 
mittel benutzen sie statt Petroläthers Toluol. 

Jacobsen 3 ) benutzt in der Hauptsache ebenfalls das FENDLERsche 
Verfahren. Nur bestimmte er zunächst den Harzgehalt durch Aus- 
ziehen von 2 g des Rohkautschuks mit absolutem Alkohol. Im Rück- 
stand verbleiben der Kautschuk, die organischen und anorganischen 
Beimengungen und das Eiweiß. Er wird über Schwefelsäure bis zum 



*) Ber. d. deutsch, pharm. Gesellsch. 14 (1904) 208. 

2 ) Chemikerzeitung 28 (1904) 1195; Gummizeitung 20 (1906) 494. 

3 ) Ebenda 20 (1906) 578 und 795. 



— 95 — 

konstanten Gewicht getrocknet. Aus der Differenz des Gewichtes 
des getrockneten Rückstandes und der ursprünglichen Einwage läßt 
sich die Feuchtigkeit berechnen. Zur Bestimmung der Eiweißstoffe 
dient die Stickstoffbestimmung nach Kjeldahl. Zur Ermittlung 
der anorganischen Beimengungen wird i g der Probe verascht. Um 
den Reinkautschukgehalt festzustellen, wird der Rückstand vom ur- 
sprünglichen Alkoholauszug mit Petroläther aufgenommen. Hierbei 
bleiben organische Verunreinigungen des Kautschuks wie Pflanzen- 
teile, Sauerstoff- und stickstoffhaltige Verbindungen zurück und 
können filtriert und für sich bestimmt werden. Aus der Petroläther- 
lösung wird der Kautschuk durch Alkohol abgeschieden, filtriert und 
gewogen. 

Torrey 1 ) hat ein kolorimetrisches Verfahren zur Kautschuk- 
bestimmung vorgeschlagen, das auf Vergleichung der Färbung, die 
bei der Oxydation des Kautschuks mit Salpetersäure auftritt, mit der 
eines „Standardmusters" beruht. Das Verfahren ist aber ungeeignet. 2 ) 

Die bisher beschriebenen Verfahren zur Untersuchung von Roh- 
kautschuk benutzen zur Ermittlung des Gehaltes an Reinkautschuk 
Differenzmethoden oder bringen ihn als solchen zur Wägung. Die 
folgenden Verfahren verwenden dagegen gewisse Verbindungen 
des Kautschuks zur quantitativen Bestimmung. Beim heutigen 
Stande der Kautschukchemie erscheinen sie jedoch noch nicht ge- 
nügend zuverlässig, um in allen Fällen tatsächlich einwandfreie Er- 
gebnisse zu liefern. Als solche Verbindungen, die zur Kautschuk- 
analyse vorgeschlagen sind, kommen in erster Linie die Einwirkungs- 
produkte der salpetrigen Säure auf Kautschuk und das 
Tetrabromid des Kautschuks in Betracht. 

Weber 3 ) empfahl die bereits erwähnte Verbindung, die bei der 
Einwirkung von Stickstoff dioxyd auf Kautschuk entsteht, zur Er- 
mittlung des Kautschukgehaltes. Zu diesem Zwecke wird der zu 
prüfende Rohkautschuk in Benzol aufgequollen und in die Quellung 
das durch Erhitzen von Bleinitrat entwickelte und durch glasige 
Phosphorsäure getrocknete Gas eingeleitet. Man unterbricht, sobald 
die Lösung tief rotbraun gefärbt ist. Nach etwa einstündigem Stehen 
hat sich das Reaktionsprodukt als intensiv gelbe Masse abgesetzt 



*) India Rubber Journ. 30 (1905) Nr. 8. 

2 ) Vgl. Ditmar, Gummizeitung 20 (1906) 204, 418; Esch, ebenda S. 325; 
Spence, India Rubber Journ. 34 (1907) 641. 

3 ) Ber. d. deutsch, ehem. Ges. 36 (1903) 3103. Vgl. S. 52. 
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und kann durch Dekantieren vom Benzol getrennt werden. Man 
trocknet den im Kolben verbleibenden Rückstand bei etwa 50 ° und 
nimmt sodann die Kautschukverbindung mit Aceton auf. Die Mineral- 
bestandteile und Eiweißkörper setzen sich ab und können abfiltriert 
werden. Das Filtrat wird in die achtfache Raummenge Wasser einge- 
gossen, der ausfallende gelbe Niederschlag auf gewogenem Filter 
filtriert, bei 90 ° getrocknet und gewogen. Aus der Formel C 10 H 16 N 2 O 4 
berechnet sich ein Kautschukgehalt der Verbindung von 59,65 %. 
Dasselbe Verfahren empfiehlt Weber auch für vulkanisierte Kaut- 
schukwaren. 

Harries, 1 ) der die WEBERschen Versuche nachprüfte, konnte 
dessen Angaben nicht bestätigen. Vielmehr zeigte sich, worauf auch 
schon Fendler 8 ) aufmerksam gemacht hatte, daß der Dinitrokaut- 
schuk Webers in seiner Zusammensetzung dem von Harries zuerst 
dargestellten „Nitrosit c" sehr nahe kam. Von besonderer Bedeutung 
erwies sich der Einfluß der Zeit. Filtriert • man das unmittelbar 
beim Einleiten von Stickstoffdioxyd in die Kautschukquellung ge- 
bildete Produkt sofort ab, so erhält man ein goldgelbes Pulver, das 
aber in Aceton unlöslich ist. Die Zusammensetzung dieses Produktes, 
das also von dem WEBERschen durchaus verschieden ist, nähert sich 
etwas den Zahlen für eine Dinitroverbindung. Bei längerem Stehen 
der Reaktionsmasse nach erfolgtem Einleiten des Stickstoffdioxyds 
wandelt sich der Körper allmählich in einen anderen um, welcher 
die von Weber angegebenen Eigenschaften, z. B. Löslichkeit in Aceton, 
aber nicht die von Weber angegebene Zusammensetzung besitzt. 
Vielmehr erhält man unter diesen Umständen ein Produkt, das der 
Formel C 10 H 16 N 3 O 7 entspricht. 

Die Beobachtungen von Harries wurden weiterhin durch 
Alexander 3 ) bestätigt. Die erhaltenen Produkte näherten sich in 
ihrer Zusammensetzung dem ,, Nitrosit c", wiesen jedoch in der Regel 
etwas höheren Kohlenstoff- und geringeren Stickstoffgehalt als dieses 
auf. Als Ursache für diese Erscheinung betrachtet Alexander den 
Sauerstoffgehalt des verwendeten Stickstoffdioxyds. Während 
Harries sein Stickoxyd aus arseniger Säure und Salpetersäure ent- 
wickelte und dadurch hauptsächlich ein Gas der Zusammensetzung 



*) Ber. d. deutsch, ehem. Ges. 38 (1905) 87. Vgl. S. 53. 
I 2 ) Ber. d. deutsch, pharm. Ges. 15 (1904) 31. 

! 3 ) Zeitschr. f. angew. Chemie 18 (1905) 164; 20 (1907) 1355; Gummi£ei- 

! tung 21 (1900) 727. 
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N 2 3 erhielt, benutzte Alexander dasjenige Produkt, das sich bei 
der Einwirkung von Salpetersäure auf Stärke entwickelt und an- 
nähernd der Zusammensetzung N 2 4 entspricht. 

Zur Darstellung des Stickstoffdioxyds verfährt man nach Fendler 
folgendermaßen : 20 g Stärke werden in einem y 2 Liter - Steh- 
kolben mit 80 ccm Salpetersäure vom spezifischen Gewicht 1,3 ver- 
setzt und der Kolben auf dem Wasserbade unter Umschütteln bis 
zum Eintritt der Entwicklung von roten Dämpfen erwärmt. Nach 
etwa 5 Minuten, wenn die heftigste Reaktion vorüber ist, und ruhige 
Gasentwicklung stattfindet, verschließt man das Gefäß mit einem 
doppelt durchbohrten, mit Scheide trichter und Gasableitungsrohr 
versehenen Korkstopfen. Das Rohr mündet in einen Trockenturm, 
der mit glasiger Phosphorsäure gefüllt und auf der anderen Seite 
mit einem Glasrohre, welches in die zu untersuchende Flüssigkeit 
taucht, verbunden ist. Der Entwicklungskolben wird auf einem 
Asbestdrahtnetz erwärmt. Beim Nachlassen der Gasentwicklung 
wird durch den Scheidetrichter frische Salpetersäure hinzugefügt. 
Als Quellungsmittel benutzte Alexander 1 ) nicht wie Harries 
Benzol, sondern Tetrachlorkohlenstoff, um Nebenreaktionen zu ver- 
meiden. Die bei der Untersuchung von 22 verschiedenen Kautschuk- 
proben erhaltenen Derivate wurden analysiert. Die gefundenen 
Werte für Kohlenstoff, Wasserstoff und Stickstoff sind in der folgen- 
den kleinen Tabelle zusammengestellt: 

Tabelle 15. 
Zusammensetzung von Kautschuknitrosat nach Alexander. 



Maximum 



Minimum 



Mittelwert 



Kohlenstoff 
Wasserstoff 
Stickstoff 



44,9i 

5,87 

12,75 



43,o7 

4,83 
11,21 



44,43 

5,37 
11,71 



Die Zahlen bewiesen also, daß stets Verbindungen von konstanter 
Zusammensetzung vorlagen, die sich aber wesentlich von Harries' 
,, Nitrositc'' unterschieden. Die Analyse der Derivate von 15 Proben 
stimmte innerhalb der Fehlergrenzen vorzüglich auf die Formel 
C 9 H 12 N 2 6 . Eine derartige Verbindung ist nur verständlich, wenn 
Abspaltung eines Kohlenstoffatomes erfolgt ist. In der Tat gelang 



*) Zeitschr. f. angew. Chemie 20 (1907) 1356. 
Hinrichsen und Memmler, Der Kautschuk. 
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es Alexander nachzuweisen, daß bei der Einwirkung des Stick- 
oxydes auf die Kautschukquellung Kohlensäure entweicht. Zur Er- 
klärung dieser Erscheinung macht er die Annahme, daß einerseits 
Addition zweier Nitrogruppen an die eine Doppelbildung, anderer- 
seits Oxydation der beiden Methyl- zu Karboxylgruppen und Ab- 
spaltung der den Nitrogruppen benachbarten Karboxylgruppen er- 
folgt. Die entstehende Verbindung wäre daher als eine Dinitrocyklook- 
tadienmonokarbonsäure der folgenden Konstitution aulzufassen: 

N0 2 — CH— CH 2 — CH 2 — CH 

II 



N0 2 — CH— CH 2 — CH 2 — C— COOH. 

Demgegenüber heben Fendler und Kuhn x ) hervor, daß es 
ihnen bei eingehender Untersuchung der von Alexander angegebenen 
Reaktion nicht gelang, die gleichen Zahlen zu erhalten. Vielmehr 
lagen die von ihnen gefundenen Werte stets merklich höher als die- 
jenigen Alexanders. Sie halten daher das Nitrosat verfahren nicht 
für brauchbar. 

Auf Veranlassung von Harries hat sodann noch Gottlob 2 ) 
die Arbeit von Alexander nachgeprüft. £ei dieser Untersuchung 
zeigte sich, daß die Unterschiede zwischen den Befunden von Harries 
und von Alexander im wesentlichen auf die bereits von Alexander 
selbst angenommenen Ursachen — verschiedene Herstellungsweise 
der Stickoxyde, Anwendung von Tetrachlorkohlenstoff statt Benzols 
als Quellungsmittel — zurückzuführen sei. Hierzu kommt, daß 
Alexander von gewaschenem technischem Kautschuk, nicht von 
durch Umfallen gereinigtem Material ausging, ferner daß er die er- 
haltenen Einwirkungsprodukte der Stickoxyde nicht genügend reinigte, 
endlich daß er das Trocknen der Proben bei 40 ° im Wasserstoff ströme 
statt im Vakuum vornahm. Gottlob, der zu seinen Versuchen vier 
verschiedene Kautschuksorten, darunter Para und Congo, benutzte, 
beobachtete nämlich, daß die unmittelbar erhaltenen Nitrosite in 
ihrer Zusammensetzung den von Alexander angegebenen Analysen 
entsprachen. Mit fortschreitender Reinigung durch 4Jmfällen aus 
Essigesterlösung näherten sich dagegen die Zahlen der von Harries 
angegebenen Zusammensetzung. Die Beobachtung von Alexander, 
daß beim Einleiten der Gase aus Stärke und konzentrierter Salpeter- 
säure Kohlendioxyd entweicht, wurde bestätigt, jedoch ergab die 



*) A. a. O. 

2 ) Zeitschr. f. angew. Chemie 20 (1907) 2213. 
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quantitative Prüfung, daß die abgespaltene Menge weit kleiner war, 
als nach der von Alexander angenommenen Formel zu erwarten 
war. Es sei noch erwähnt, daß zwischen den Befunden von Harries 
und Alexander Unterschiede außer in der Zusammensetzung der 
Nitrosite auch in den Zersetzungspunkten sich gezeigt hatten, 
indem Alexander hierfür Zahlen in der Nähe von ioo °, Harries 
von 150 ° angegeben hatte. Gottlob fand in allen Fällen Zersetzungs- 
punkte von mindestens etwa 120 °, die mit weitergehender Reinigung 
der Nitrosite höher wurden. Die niedrigen Zahlen Alexanders glaubt 
er durch die Beobachtung erklären zu können, daß die Nitrosite die 
letzten Reste des Acetons außerordentlich fest halten und daß das 
Lösungsmittel erst bei höherer Temperatur plötzlich unter Auf- 
schäumen entweicht. Er nimmt daher an, daß Alexander diesen 
Punkt irrigerweise für den eigentlichen Zersetzungspunkt des Nitro- 
sites gehalten habe. 

Zum Schluß betont Gottlob, daß es für Zwecke der technischen 
Analyse nicht von Bedeutung sei, ob man die Zahlen von Harries 
oder von Alexander der Berechnung zugrunde legt. Der von Alexan- 
der angegebene Mittelwert aus seinen zahlreichen Versuchen beträgt 
nämlich für 1 g Kautschuk 2,1071 g Nitrosit, während Gottlob mit 
reinem Stickstoff trioxyd und reinem Kautschuk 2,1935 g, bei An- 
wendung von salpetriger Säure mit starkem Gehalt an Tetroxyd 
2 » I 345 g erhielt. Diese Differenzen fallen nahezu in die Fehlergrenzen 
der technischen Kautschukanalyse. 

In jüngster Zeit hat ferner Kornek 1 ) auf Veranlassung von Har- 
ries die Angaben Fendlers, der ja nach dem Nitrositverfahren stets 
zu hohe Werte erhalten hatte, nachgeprüft und gefunden, daß die 
Kautschukharze ebenfalls Nitrosite zu liefern vermögen, die infolge 
ihrer Löslichkeitsverhältnisse bei der Reaktion stören und die zu hohen 
Werte Fendlers verständlich machen sollen. Wie Fendler 2 ) je- 
doch demgegenüber betont, ist zu seinen Versuchen gerade aus dem 
von Kornek angegebenen Grunde stets ausschließlich entharzter 
Kautschuk angewandt worden. Die Frage, warum bei seinen Unter- 
suchungen stets zu hohe Werte gefunden wurden, kann daher nicht 
als geklärt gelten. 

Nach Dieterich 3 ) gibt die Nitrositmethode nach Harries be- 



*) Harries, Gummizeitung 24 (1910) 853. 

2 ) Gummizeitung 24 (19 10) 1000. 

3 ) Chemikerzeitung 28 (1904) 974. 

7* 
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friedigende Werte. Esch und Chwolles 1 ) halten dagegen das Ver- 
fahren nicht für geeignet, da sie ebenso wie Fendler 2 ) häufig er- 
heblich zu hohe Werte damit erhalten haben. Tatsächlich fallen die 
Zahlen nach der Nitrositmethode häufig zu hoch aus. 

Auf einem anderen Wege hat Budde 3 ) die Frage der unmittel- 
baren Kautschukbestimmung im Rohkautschuk zu lösen versucht, 
indem er von dem früher beschriebenen Tetrabromid des Kaut- 
schuks ausging. Das Verfahren wird folgendermaßen ausgeführt: 
0,1 g des Kautschuks werden mit 50 ccm Tetrachlorkohlenstoff 24 
Stunden aufquellen gelassen, nach dieser Zeit mit 50 ccm der Bro- 
mierungsflüssigkeit, die in 1 Liter Tetrachlorkohlenstoff 6 ccm Brom 
und 1 g Jod enthält, versetzt und 6 Stunden stehen gelassen. Hier- 
auf wird die halbe Raummenge absoluten Alkohols hinzugefügt und 
wieder stehen gelassen. Man gießt durch ein bei 50 — 6o° getrocknetes 
und gewogenes Filter ab, wobei darauf zu achten ist, daß möglichst 
kein Bromid auf das Filter gelangt. Der im Kolben zurückbleibende 
Niederschlag wird mit einer Mischung von zwei Teilen Tetrachlor- 
kohlenstoff und 1 Teil Alkohol Übergossen und zur Entfernung des 
noch eingeschlossenen Broms mit einem Glasstabe ausgedrückt. 
Hierauf wird diese Flüssigkeit ebenfalls filtriert. Um den bei kautschuk- 
reichen Mischungen auch nach dieser Behandlung noch zurückge- 
haltenen Rest des Broms zu entfernen, wird der Rückstand nochmals 
mit 30 ccm Schwefelkohlenstoff aufgequollen, 24 Stunden stehen 
gelassen und hierauf mit 50 ccm Petroläther vermischt. Durch letzteren 
wird das gallertige Bromid wieder in einen harten, gut filtrierbaren 
Zustand übergeführt. Man filtriert ab, wäscht mit Alkohol aus, trocknet 
das Filter mit dem Niederschlag bei 50 — 60 ° und wägt. Durch Multi- 
plikation des gefundenen Gewichtes des Bromides mit 0,298 erhält 
man das Gewicht des Kautschuks. 

In der im Kolben verbliebenen Hauptmenge des Niederschlages 
wird das Brom nach Zusatz von 25 ccm 1 / 5 -normaler Silbernitrat- 
lösung und 10 ccm rauchender halogenfreier Salpetersäure titrime- 
trisch bestimmt. Durch Multiplikation mit 0,425 wird das verbrauchte 
Silbernitrat auf Reinkautschuk umgerechnet. 

In besonderen Versuchen wies Budde nach, daß die Kautschuk- 
harze bei dieser Arbeitsweise keine Rolle spielen. 



*) Chemikerzeitung 28 (1904) 1195. S. auch Esch, Le Caoutchouc et la 
Guttapercha 4 (1908) 41, 1204. 

a ) Ber. d. deutsch, pharm. Ges. 14 (1904) 215. 
3 ) Pharmazeutische Zeitung 50 (1905) 432. 
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Im Rahmen der bereits gelegentlich des Nitrositverfahrens er- 
wähnten eingehenden Untersuchung über die unmittelbare Bestim- 
mung des Reinkautschukgehaltes in Rohkautschuk beschäftigten 
sich Fendler und Kuhn x ) auch mit der Tetrabromidmethode von 
Budde. Bei der Feststellung der Löslichkeit verschiedener Kautschuk- 
sorten in organischen Lösungsmitteln fanden sie, daß bei Zimmerwärme 
Tetrachlorkohlenstoff zwar das beste Quellungsmittel sei, die erhaltenen 
Quellungen aber doch häufig nicht sämtlichen Kautschuk enthielten. 
Ditmar 2 ) hatte vorgeschlagen, die Proben eine Stunde mit Benzol 
am Rückflußkühler zu erhitzen, um vollständige Lösung zu erzielen. 
Aber auch dies genügt nicht bei allen Proben. Fendler und Kuhn 
schlagen daher, wie übrigens schon vorher Esch, Toluol vor, dessen 
Siedepunkt ja noch etwas höher als der des Benzols liegt. Da bei 
Buddes Verfahren die ursprüngliche Kautschukquellung in Tetrachlor- 
kohlenstoff zunächst durch Glaswolle filtriert wird, ist die Menge des 
gefundenen Bromides von vornherein von der Löslichkeit des Kaut- 
schuks in Tetrachlorkohlenstoff abhängig, die selbst je nach den 
äußeren Umständen — Vorbehandlung des Kautschuks, Dauer der 
Einwirkung, Temperatur — verschieden sein kann. Die hierdurch 
bedingten Fehler bei dem Bromidverfahren lassen sich durch Be- 
nutzung von Toluol an Stelle des Tetrachlorkohlenstoffs ausschalten. 

Eine weitere Fehlerquelle liegt nach Fendler und Kuhn in der 
von Budde angegebenen Einwirkungsdauer des Broms auf die Kaut- 
schukquellung. Wie Fendler und Kuhn nämlich feststellten, er- 
hält man erst bei 24 stündiger Einwirkung eine Verbindung, deren 
Bromgehalt annähernd mit dem theoretischen Werte übereinstimmt, 
und zwar zeigte sich, daß nicht nur die absolute Menge des gebildeten 
Bromides, sondern auch der relative Bromgehalt der abgeschiedenen 
Verbindung mit der Zeit anstiegen. 

Auf Grund dieser Beobachtungen geben Fendler und Kuhn 
die folgende Vorschrift für die Ausführung der Bromidbestimmung 
des Kautschuks in Rohkautschuk: 

,, Zirka 1 g des fein zerschnittenen Kautschuks wird in einem mit 
Glasstopfen versehenen 100 ccm-Meßkolben mit etwa 60 ccm Toluol 
übergössen. Man stellt den offenen Kolben in ein siedendes Wasser- 
bad und schüttelt ihn nach dem jedesmaligen Aufsetzen des Stopfens 



*) Gummizeitung 22 (1907) 160. Siehe auch Budde, ebenda S. 333; 
Fendler und Kuhn, ebenda S. 710. 
2 ) Gummizeitung 20 (1905) 366. 
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häufig und kräftig. Je nach der Art des Kautschuks löst dieser sich 
innerhalb kürzerer oder längerer Zeit bis auf heterogene Beimengungen 
völlig auf. Nach dem Erkalten wird mit Toluol auf ioo ccm aufgefüllt. 

Die so erhaltene Flüssigkeit ist meist so wenig viskos, daß man sie 
durch einfaches Absitzenlassen sich klären lassen kann. Gewöhnlich 
genügt es, die Lösung ohne weiteres Absitzenlassen durch Watte 
zu filtrieren. 

Von dem Filtrat werden 10 ccm in einem kleinen, in 1 / 10 ccm ge- 
teilten Meßzylinder abgemessen. Der Inhalt des Meßzylinders wird 
unter Nachspülen mit einigen Kubikzentimetern Tetrachlorkohlen- 
stoff in ein Becherglas von ca. 200 ccm Inhalt gegeben. Dieses wird 
dann derart in ein siedendes Wasserbad eingehängt, daß es vollständig 
von Wasserdampf umgeben ist. Nach etwa einer halben Stunde ist 
das Toluol-Tetrachlorkohlenstoff-Gemisch meist verdampft. Sobald 
dies geschehen ist (ein überflüssig langes Erhitzen vermeide man), 
wird der Rückstand unter Umrühren mit einem Glasstab mit 50 ccm 
Tetrachlorkohlenstoff aufgenommen. Innerhalb kurzer Zeit tritt 
völlige oder nahezu völlige Lösung ein. 

Man setzt alsdann 50 ccm des BüDDEschen Bromierungsgemisches 
zu, bedeckt das Becherglas mit einem Uhrglas und läßt 24 Stunden 
stehen. Nun versetzt man mit 50 ccm absolutem Alkohol, rührt 
kräftig durch, um den abgeschiedenen Bromkautschuk in leicht fil- 
trierbarer Form zu erhalten, sammelt ihn auf einem bei 50 — 60 ° ge- 
trockneten Filter, wäscht zunächst mit einem Gemisch von 2 Teilen 
Tetrachlorkohlenstoff mit 1 Teil absolutem Alkohol, dann mit ab- 
solutem Alkohol allein aus und trocknet bei 50 — 60 ° bis zur Gewichts- 
konstanz. 

,,456 g Bromkautschuk entsprechen 136 g Reinkautschuk." 

In einer Entgegnung auf diese Arbeit von Fendler und Kuhn 
hebt Budde x ) hervor, daß die Filtration der Tetrachlorkohlenstoff- 
quellung des Kautschuks allerdings Fehler bedingen könne. Nach 
den Untersuchungen von Spence 2 ) ist aber die Quellbarkeit von 
Rohkautschuk in hohem Maße abhängig von derStruktur desMateriales, 
die ihrerseits durch die Gegenwart der Proteinkörper bedingt ist. 
Zerstört man die ursprüngliche Struktur durch vorheriges Walzen 
der Probe, so erfolgt die Quellung vollständig. Man braucht daher 



*) Gummizeitung 22 (1908) 955. 

2 ) Gummizeitung 21 (1900) 635. Siehe ferner Spence, Liverpool, Inst, 
of commercial research in the tropics 1907, S. 12. 
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nur an Stelle des ursprünglichen Rohkautschuks eine zwischen Walzen 
geknetete Probe zu benutzen, um auch mit Tetrachlorkohlenstoff 
richtige Zahlen zu erzielen. 

Die von Fendler und Kuhn angeführten Untersuchungen von 
Eduardoff, der nach Buddes Verfahren stets zu niedrige Zahlen 
erhielt, seien deshalb nicht beweiskräftig, weil Eduardoff ohne 
Zusatz von Jod, das Budde als Bromüberträger vorgeschlagen habe, 
arbeitete. Daß die von Fendler und Kuhn beobachteten Bromgehalte 
des abgeschiedenen Bromides höher lagen als die von Budde selbst 
gefundenen W^rte, spreche dafür, daß bei 24 stündiger Einwirkung 
bereits die Bromlösung substituierend auf den Kautschuk eingewirkt 
habe. In der Tat hätten ja auch Fendler und Kuhn bei noch längerer 
Einwirkungsdauer noch höhere Zahlen erhalten. 

Harries und Rimpel x ) haben ebenfalls Versuche über die Brauch- 
barkeit des BuDDEschen Tetrabromidverfahrens ausgeführt. Sie 
gingen einerseits vom Rohkautschuk, andererseits von nach Harries 
gereinigtem Kautschuk aus und wandten auf alle Proben sowohl das 
Nitrosit- wie auch das Bromid verfahren an. Hierbei zeigte sich, 
daß die nach dem Nitrositverfahren gefundenen Zahlen in allen Fällen 
erheblich höher lagen als die mittels der BuDDEschen Arbeitsweise 
beobachteten Werte. Da der gereinigte Kautschuk nach dem Ni- 
trositverfahren untereinander nur wenig abweichende,, sehr nahe bei 
100 % liegende Zahlen lieferte , mittels des Tetrabromides dagegen 
sich die voneinander stark abweichenden Werte 86,1 und 91,8% er- 
gaben, so schlössen Harries und Rimpel, daß das BuDDEsche Ver- 
fahren erheblich zu niedrige Werte liefert. 

Da bei der Bildung des Bromides nach Budde Bromwasserstoff- 
entwicklung festgestellt werden konnte, so lag die Annahme nahe, 
daß das abgeschiedene Bromid in seiner Zusammensetzung gar nicht 
der von Budde angenommenen Formel eines Tetrabromides ent- 
sprach. Denn wenn auch im Rohkautschuk die Bromwasserstoff- 
entwicklung durch Nebenreaktionen, z. B. Einwirkung des Broms 
auf die Kautschukharze, bedingt sein konnte, so fiel doch diese Er- 
klärungsmöglichkeit im Falle des gereinigten Kautschuks fort. Je- 
doch zeigte die Analyse der abgeschiedenen Verbindung, daß tatsächlich 
Tetrabromid vorlag. 

Diese Beobachtung führte zu der Vermutung, daß außer dem 
Tetrabromid noch ein anderes Bromid gebildet sein konnte, welches 



*) Gummizeitung 23 (1909) 370. 
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in einem Gemisch von 2 Teilen Tetrachlorkohlenstoff und 1 Teil 
Alkohol löslich wäre und dadurch der Bestimmung entginge. Zur 
Prüfung dieser Hypothese untersuchten Harries und Rimpel das 
Filtrat von der genau nach Buddes Vorschrift dargestellten Tetra- 
bromverbindung. Sie dampften die Flüssigkeit im Vakuum bei 20 
bis 30 ° ein und erhielten einen roten öligen, mit Kristallen durchsetzten 
Rückstand, der an der Luft Brom Wasserstoff entwickelte. Bei voll- 
ständiger Verdunstung im Vakuum verblieb eine dunkelbraune feste 
Masse, die in Schwefelkohlenstoff löslich, durch Petroläther wieder 
fällbar war. Betrachtete man diesen löslichen Anteil ebenfalls als 
Tetrabromid und addierte man das Gewicht des so erhaltenen Rück- 
standes zu dem ursprünglich abgeschiedenen Tetrabromid, so erhielt 
man Zahlen, die über 100 lagen. Das würde darauf hindeuten, daß 
in der aas dem Filtrate gewonnenen Brom Verbindung ein höheres 
Bromid als das Tetrabromid vorlag. 

Aus den angeführten Gründen halten Harries und Rimpel 
die Anwendung des BüDDEschen Bromverfahrens zur Reinkautschuk- 
bestimmung im Rohkautschuk für bedenklich. 

Gegen diese Beweisführung von Harries und Rimpel wendet 
Hübener 1 ) ein, daß die Abweichung der Ergebnisse nach beiden 
Verfahren vielleicht durch gewisse Verunreinigungen bedingt sei 
und daß das von Harries und Rimpel beobachtete lösliche Bromid 
gar nicht aus dem Kautschuk stamme, sondern etwa als Einwirkungs- 
produkt des Broms auf das im Kautschuk ja nie fehlende Eiweiß 
anzusprechen sei. 

Auch Budde 2 ) selbst wandte sich gegen die Untersuchung von 
Harries und Rimpel. Die Schlußfolgerungen dieser Forscher über 
die Brauchbarkeit des Nitrosit- und die Unbrauchbarkeit des Bromid- 
verfahrens gehen von der Voraussetzung aus, daß der angewandte 
gereinigte Kautschuk tatsächlich 100 prozentig gewesen sei. Diese 
Annahme sei aber nicht aufrecht zu erhalten, wie aus den folgenden 
Versuchen hervorgeht. 

Von vornherein sei wahrscheinlich, daß das von Harries und 
Rimpel beobachtete lösliche Bromid, wenn es wirklich ein infolge 
von teilweise Substitution entstandener bromreicherer Körper wäre, 
in um so höherem Grade sich bilden müßte, je länger die Einwirkungs- 
dauer des Broms auf den Kautschuk bemessen würde. Die Menge 
des unlöslichen abgeschiedenen Tetrabromides müßte demnach um 

*) Gummizeitung 23 (1909) 1595. 
2 ) Ebenda 24 (1909) 4. 
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so kleiner sein, je längere Zeit die Bromierungsflüssigkeit mit dem 
Kautschuk in Berührung gestanden hätte, da ja allmählich Umwand- 
lung des festen Tetrabromides in die lösliche bromreichere Verbindung 
erfolgen müßte. Tatsächlich ist, wie Versuche an verschiedenen Kaut- 
schukproben ergaben, das Umgekehrte der Fall: die Menge des abge- 
schiedenen Bromkautschuks steigt mit der Länge der Reaktions- 
dauer an. Wenn also wirklich das Tetrabromid sich mit der Zeit in 
höher bromierte Derivate verwandeln sollte, so könnten dies nur 
ebenfalls unlösliche Stoffe sein. Die Beobachtung, daß in der Tat 
die Menge des gefundenen Bromkautschuks bei längerer Einwirkung 
sich vermehrt, spricht demnach nur gegen die Anschauung von Fend- 
ler und Kuhn, die statt der von Budde vorgeschlagenen 6 stün- 
digen Einwirkung eine solche von 24 Stunden empfehlen. 

Bei der Analyse mehrerer Rohkautschukproben, bei welchen die 
Feuchtigkeit, Harze, Asche und Eiweißkörper (aus dem Stickstoff- 
gehalt berechnet) ermittelt wurden, ergab das Bromverfahren bei 
6 stündigem Stehenlassen gute Übereinstimmung mit dem aus der 
Differenz berechneten Reinkautschukgehalt. 

Budde ging nunmehr zu der Untersuchung von nach Harries 
gereinigtem Kautschuk über. Es zeigte sich, daß das erhaltene Pro- 
dukt durchaus nicht chemisch rein war, denn es wurden darin noch 
0,62 % Asche und 0,35 % Stickstoff entsprechend 2,18 % Eiweißkörper 
gefunden. Die Bromidbestimmung ergab bei 6 stündiger Einwirkung 
bereits 95,11% Kautschuk. Von einer Differenz von 10%, wie sie 
Harries beobachtet hat, kann also keine Rede sein. Eine Fehler- 
quelle bei den HARRiESschen Versuchen kann vielleicht darin liegen, 
daß bei der Oxydation mit Salpetersäure nicht aller Bromkautschuk 
in Bromsilber übergeführt ist. Es empfiehlt sich das Eindampfen 
mit der Salpetersäure stets mehrmals zu wiederholen. 

Auf Grund der Beobachtungen von Fendler und Kuhn sowie 
von Harries und Rimpel ändert Budde seine Vorschrift zur Aus- 
führung des Bromidverfahrens nunmehr in folgender Weise ab: 0,15 
bis 0,2 g des fein zerschnittenen Rohkautschuks werden mit 50 ccm 
Tetrachlorkohlenstoff Übergossen und 24 Stunden stehen gelassen. 
Hierauf setzt man, ohne die Quellung vorher zu filtrieren, 50 ccm der 
Bromierungsflüssigkeit hinzu, und läßt 6 Stunden einwirken. Die 
weitere Behandlung erfolgt wie früher beschrieben, wobei besonders 
darauf zu achten ist, daß kein Brom mehr in dem Bromid mechanisch 
eingeschlossen bleibt (Zerdrücken des im Kolben verbleibenden Rück- 
standes mit einem Glasstabe, Wiederaufquellen mit Schwefelkohlen- 
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stoff, Abscheiden mit Benzin). Das Filter und der Kolbenrückstand 
werden zusammen mit 25 ccm ^-normaler Silbernitratlösung und 
20 ccm konzentrierter Salpetersäure auf einem Asbestdrahtnetz 
erhitzt und so oft auf Zusatz neuer Salpetersäure eingedampft, bis 
alles Kautschukbromid in Bromsilber übergeführt ist. Schließlich 
wird das überschüssige Silber zurücktitriert. 

Budde macht ferner darauf aufmerksam, daß Harries zwar bei 
der Analyse seines gereinigten Kautschuks Zahlen erhalten habe, 
die sehr genau auf die Formel C 10 H 16 stimmten. Es läge aber kein 
Beweis dafür vor, daß ausschließlich der reine Kautschukkohlen- 
wasserstoff allein vorhanden sei. In der Tat gibt es in manchen in 
der Natur vorkommenden Harzen Btstandteile, deren Zusammen- 
setzung der Formel C 10 H 16 entspricht und die in vielen Eigenschaften 
sich genau wie Kautschuk verhielten. So ist z. B. das D a m m a r - 
harz nur zum Teil in Aceton löslich, vollständig aber in Benzol 
und wird teilweise durch Alkohol wieder ausgefällt. Bei den von 
Harries angewandten Reinigungsverfahren (Aufquellen in Benzol, 
Fällen mit Alkohol, Ausziehen mit Aceton) bleibt also ein Teil des 
Harzes beim Kautschuk. Im Falle der Behandlung mit Brom liefert 
das Dammarharz ein Bromid, das in Schwefelkohlenstoff sich auf- 
löst und auf Zusatz von Benzin wieder ausfällt. Es ist durchaus nicht 
unwahrscheinlich, daß auch im Rohkautschuk merkliche Mengen 
derartiger Harzanteile enthalten sind. 

In jüngster Zeit endlich hat Spence 1 ) die Untersuchung der 
Frage, worauf die erheblichen Verschiedenheiten in den Ergebnissen 
des Bromverfahrens in den Händen verschiedener Forscher zurück- 
zuführen seien, aufgenommen. Er fand, daß vor allem, wie schon 
Hübener vermutet hatte, der Eiweißgehalt des Rohkautschuks 
für die gefundenen Zahlen von ausschlaggebender Bedeutung ist. 
Aus Kautschuk, der aus dem Latex von Funtumia elestica mit wenig 
verdünnter Essigsäure und viel Wasser abgeschieden war, konnte eine 
genügende Menge der reinen Eiweißkörper gewonnen werden. Bei 
der genannten Behandlungsweise sammelt sich der Kautschuk beim 
Stehen an der Oberfläche der Flüssigkeit, während die Eiweißkörper 
in das wässerige Serum übergehen. Aus letzterem wurden sie durch 
Zusatz von Ammonsulfat ausgefällt und von den anorganischen Ver- 
bindungen durch Dialyse getrennt. Nach mehrmaliger Wiederholung 
dieser Operationen wurde die nunmehr reine Eiweißlösung mit der 



x ) Gummizeitung 24 (1909) 212. S. ferner Hübener, ebenda S. 740; 
Fendler S. 931; Hübener S. 1067. 
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dreifachen Raummenge Alkohol gefällt. Der Niederschlag wurde 
im Vakuum über Schwefelsäure getrocknet. 

Bei der Einwirkung von Brom auf den so erhaltenen Eiweiß- 
körper zeigt sich, daß er Brom zu binden vermag und dabei Verbin- 
dungen liefert, die zum Teil in der beim BüDDEschen Verfahren be- 
nutzten Flüssigkeit löslich, zum Teil unlöslich sind. Da zurzeit noch 
keine Möglichkeit besteht, die Eiweißkörper quantitativ vom Kaut- 
schuk zu trennen, so hält Spence vorläufig das Bromverfahren, das 
auf das Eiweiß keine Rücksichten nimmt, zur Bestimmung des Rein- 
kauschukgehaltes nicht für geeignet. 

Auch zahlreiche im Kgl. Materialprüfungsamte nach dem Brom- 
verfahren ausgeführte Versuche lieferten häufig unbefriedigende 
Ergebnisse. Es sei noch hervorgehoben, daß die großen Abweichungen, 
welche Harries und Rimpel bei ihrer Nachprüfung des BüDDEschen 
Verfahrens von den theoretischen Werten fanden, vielleicht zum Teil 
darauf zurückzuführen sind, daß die von Budde vorgeschriebene 
Menge Silbernitrat bei 0,2 g Einwage eines sehr reinen Kautschuks 
gar nicht ausreicht. 25 ccm einer Yg-normalen Silbernitratlösung 
genügen nämlich nur zur Bestimmung von etwa 0,17 g reinem Kaut- 
schukkohlenwasserstoff als Bromid. 

Nach allem Vorhergehenden muß man schließen, daß zurzeit 
die von verschiedenen Seiten vorgeschlagenen Verfahren zur un- 
mittelbaren Bestimmung des Reinkautschuk- 
gehaltes mittels geeigneter Derivate des Kautschukkohlen- 
wasserstoffes noch nicht genügend durchgearbeitet sind, um in 
allen Fällen auch nur einigermaßen sichere Ergebnisse zu liefern. 
Immerhin können sie unter Umständen für die vergleichende Unter- 
suchung von Proben gleicher Herkunft von Wert sein. Der Einfach- 
heit halber würde dann wohl das Bromidverfahren den Vorzug vor 
dem Nitrosit- oder Nitrosat verfahren verdienen. 

Vielleicht wird es in Zukunft möglich sein, mit Hilfe der früher 
beschriebenen Additionsverbindung von Kautschuk und Schwefel- 
ch lorür zu einem einwandfreieren Analysen verfahren zu gelangen, 
falls die weitere Untersuchung bestätigen sollte, daß tatsächlich 
eine bestimmte chemische Verbindung hier vorliegt. Vorbedingung 
hierfür wäre allerdings, daß erstens das Schwefelchlorür auf Ei- 
weißstoffe und Harze nicht einwirkte und andererseits ein bequemes 
titrimetrisches Verfahren zur Analyse des überschüssigen Schwefel- 
chlorürs aufgefunden würde. Ueber diese Fragen sind zurzeit Ver- 
suche im Gange. 
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B. Analyse des vulkanisierten Kautschuks. 

Wie bereits bei der Besprechung der technischen Herstellung von 
vulkanisierten Kautschukwaren erwähnt, gelangen als Zusatzstoffe die 
verschiedenartigsten Substanzen zur Anwendung. Man kann fast be- 
haupten,daß es überhaupt kaum irgendwelche leicht zugängliche Stoffe 
gibt, deren Anwendung als Füllmittel für Kautschukmischungen man 
nicht versucht hätte. Dieser Umstand macht naturgemäß die Analyse 
von vulkanisierten Kautschukwaren zu einer überaus schwierigen 
Aufgabe. In vielen Fällen dürfte es überhaupt so gut wie ausgeschlossen 
sein, vollkommen einwandfreie Analysenergebnisse zu erzielen. Da 
es nun häufig, z. B. bei behördlichen Lieferungen von großem Werte 
ist, durch die Ermittlung der chemischen Zusammensetzung eine 
ständige Kontrolle der auf den Markt gebrachten Materialien aus- 
zuüben, so läßt sich dieses Ziel zurzeit nur auf dem Wege erreichen, 
daß für die Zusammensetzung solcher Gegenstände ausschließlich 
Stoffe vorgeschrieben werden, deren analytische Erkennung keine 
erheblichen Schwierigkeiten bietet. Diesen Weg haben z. B. in neuester 
Zeit die deutschen Fabrikanten von isolierten Leitungen eingeschlagen, 
indem sie sich vereinigten und miteinander Bedingungen für Normal- 
leitungsdrähte festsetzten, deren chemische Untersuchung nach eben- 
falls vereinbarten in gemeinsamen Untersuchungen mit dem Kgl. 
Materialprüfungsamt zu Groß-Lichterfelde ausgearbeiteten Verfahren 
möglich ist. 

Weber 1 ) hat die in Kautschukmischungen vorkommenden Stoffe 
in folgende 5 Klassen eingeteilt: 
I. Kautschuk. 
IL Organische Bestandteile; Nichtkautschuk. 

III. Schwefel. 

IV. Chlor. 

V. Unorganische Bestandteile außer Schwefel und Chlor. 
Diese Klassen setzen sich nach Weber aus den folgenden Einzel- 
gruppen zusammen: 

I. a) Kautschuk. 

b) Regenerierter Kautschuk. 

c) Balata. 

d) Guttapercha. 

IL a) Faktis, sulfurierte oder chlorosufurierte. 



a ) The Chemistry of India Rubber, London, 1902. 
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g 
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III. 



a 
b 



b) Oxydierte oder „geblasene" fette Öle. 

c) Freie fette öle. 
Mineral- und Harzöle. 

Feste Kohlenwasserstoffe (Paraffin, Wachs, Zeresin, Ozo- 
kerit). 
Harze. 

Peche (Kohlen teer- und Stearinpech). 
Bituminöse Körper (Elastikon, Asphalt). 
Kohlehydrate (Stärke, Zellulose). 
Andere organische Körper. 
Vulkanisationsschwefel. 
Freier Schwefel. 

Schwefel in anderen organischen Bestandteilen als in 
Kautschuk. 

Schwefel in unorganischen Bestandteilen. 
Chlor in Kautschuk. 
Chlor in Faktis. 

Füll- oder Beschwerungsmittel (Mineralien). 
Schwefelüberträger. 
Farbmittel, Farben und Farblacke. 

Die Analyse von vulkanisierten Kautschukmischungen ist in 
erster Linie durch die grundlegenden Untersuchungen von Henri- 
ques *) in Angriff genommen und durch Weber 2 ) erheblich gefördert 
worden. Das Prinzip der* Arbeitsweisen dieser Forscher besteht vor- 
nehmlich in der aufeinander folgenden Behandlung mit verschiedenen 
Lösungsmitteln, durch die eine Trennung der verschiedenen Gruppen 
von Bestandteilen möglich ist. 



IV. 



V. 



a 
b 
a 



i. Qualitative Prüfung. 

Für die qualitative Prüfung gibt Herbst 3 ) in An- 
lehnung an die Vorschläge Webers den folgenden Analysengang an: 

I. Extraktion mit Aceton. Die Extraktion erfolgt im 
Soxhletapparate auf dem Wasserbade mit etwa 2 — 3 g einer guten 
Durchschnittsprobe des Materiales bis zur völligen Erschöpfung. 
Hierbei gehen die folgenden Körper in Lösung: 



*) Chemikerzeitung 16 (1892) 1595, 1623, 1644; 17 (1893) 707; 18 (1894) 
411, 442, 905. Zeitschr. f. angew. Chemie 12 (1899) 802. 

2 ) The Chemistry of India Rubber, London 1902, S. 255 ff. 

3 ) Posts chemisch-technische Analyse, 3. Aufl., 2. Bd. 3. Heft, S. 889, 1908. 
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i. ölige und harzige Kautschukbestandteile. 

2. Harze. 

Feste Kohlenwasserstoffe. 

Wollfett, Wachs. 

Mineral- und Harzöle. 

Freie fette öle und öle aus Faktis. 

3. Freier Schwefel. 

Falls sich beim Eindampfen der Lösung in einem Porzellan- 
schälchen der Schwefel sogleich kristallisiert abscheidet, so kann man 
von vornherein auf die Abwesenheit öliger und harziger Zusätze und 
fester Kohlenwasserstoffe schließen. Da Schwefel in der Kälte in 
Aceton schwer löslich ist, kann man ihn hierdurch von den anderen 
genannten, auch in kaltem Aceton leicht löslichen Stoffen trennen. 

Die Gegenwart von Kohlenwasserstoffen und Fetten 
läßt sich bei einiger Übung bereits an der salbenartigen Beschaffenheit 
des Rückstandes erkennen. Wollfett verrät sich durch seinen Geruch. 
Weitere Trennungen kann man durch Verseifen mit alkoholischer 
Lauge bewirken, wobei die Mineralöle und festen Kohlenwasserstoffe 
zurückbleiben. Einige Harzsorten, die namentlich in Hartgummi 
vorkommen, wie Kopal, Dammar, Schellak usw. lösen sich nur schwer 
in Aceton. Als geeignetes Lösungsmittel für diese Stoffe hat Weber 1 ) 
Epichlorhydrin vorgeschlagen. 

IL Extraktion des Rückstandes vom Acetonauszuge mit 
Pyridin. In Lösung gehen Teer, Pech und bituminöse Körper 
(Asphalt). Die Trennung dieser Stoffe vom Kautschuk selbst ist 
nicht quantitativ. 2 ) Man arbeitet im ölbade bei 116 — 120 ° unter 
Benutzung des gleichen Soxhletapparates wie vorher, den man mit 
einem neuen Kölbchen mit etwa 60 g Pyridin verbunden hat. Wenn 
man den Versuch beendigt, sobald der Extrakt farblos abläuft, so 
gehen keine erheblichen Mengen von Kautschuk selbst in Lösung. 

III. Extraktion mit alkoholischer Natron- 
lauge. Der Inhalt der Extraktionshülse wird mit Aceton zur Ent- 
fernung des Pyridins ausgewaschen und getrocknet. Hierauf wird die 
Probe in einem Erlenmeyerkolben 3 — 4 Stunden mit alkoholischer 
Natronlauge (30 — 40 ccm) am Rückflußkühler erhitzt. Auf diese 
Weise werden die Faktisse und etwa vorhandene oxydierte öle ver- 
seift. Man filtriert ab, wäscht gut mit heißem Wasser aus, versetzt 
das Filtrat mit verdünnter Schwefelsäure und schüttelt mit Äther 



x ) Chem. of India Rubber a. a. O. 

2 ) S. Esch, Gummizeitung 20 (1906) 324; Ditmar, ebenda 441. 
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aus. Die Ätherlösung ist im Falle der Anwesenheit von weißer Faktis 
(Chlorschwefelprodukt) gelb, von brauner Faktis (Schwefelprodukt) 
intensiv braunrot gefärbt, während die aus oxydierten ölen abge- 
schiedenen Säuren nahezu farblos sind. 

Falls Fettsäuren vorhanden sind, die sich beim Verdunsten der 
Ätherlösung abscheiden, so wird die Hauptmenge des Filtrates in fol- 
gender Weise auf die Anwesenheit von Chlor und von Schwefel ge- 
prüft: man dampft die Hälfte der Flüssigkeit zur Trockene ein, ver- 
ascht vorsichtig unter Zusatz von halogenfreiem Salpeter, nimmt 
mit Wasser auf , säuert mit Salpetersäure an und prüft mit Silber- 
nitrat auf Chlor. Die andere Hälfte wird zunächst auf dem Wasserbade 
mit Bromwasser behandelt, um etwa anwesendes Schwefelalkali zu 
Sulfat zu oxydieren , hierauf dampft man bis auf Sirupdicke ein, 
fügt rauchende Salpetersäure hinzu, verdampft zur Trockene und 
glüht nach Zusatz von etwas Salpeter. Dann wird mit Wasser auf- 
genommen, angesäuert und mit Chlorbaryum auf Schwefelsäure ge- 
prüft. Ist weder Chlor noch Schwefel nachgewiesen, so können die 
Fettsäuren nur aus oxydierten ölen herrühren. 

Auch gewisse mineralische Zusätze wie Zinkoxyd, Gips und Gold- 
schwefel können durch alkoholische Natronlauge angegriffen werden. 

Der Rückstand von der Auskochung mit alkoholischer Lauge 
enthält außer Kautschuk und mineralischen Bestandteilen noch ge- 
wisse organische Zusätze, z. B. Zellulose. Um diese nachzuweisen, 
schüttelt man den Rückstand in einen kleinen Meßzylinder mit Te- 
trachlorkohlenstoff oder Chloroform und läßt absitzen. Die Zellulose, 
die in Form von Hanf-, Baumwoll- oder Jutefaser entweder unmittel- 
bar zugesetzt ist oder aus verwendetem Altgummi stammt, schwimmt 
auf der Flüssigkeit und kann unter dem Mikroskop erkannt werden. 

Kohlehydrate, die gelegentlich vorkommen können, entfernt 
man durch 'Auskochen mit Wasser. 

Zur Trennung des Kautschuks von den mineralischen Bestand- 
teilen schlägt Herbst die Verwendung der Nitrosit- oder Nitrosat- 
methode zur Abscheid ung de% Kautschuks vor. Man quillt den Rück- 
stand in Benzol oder Chloroform auf, fällt das Nitrosit oder Nitrosat 
mit gasförmiger salpetriger Säure und löst das ausgefallene Produkt 
in Aceton. Die Lösung wird von den mineralischen Anteilen abfiltriert. 

Die anorganischen Bestandteile werden zur Zerstörung etwa 
noch vorhandener kohliger Teilchen aus Pech, Teer und Asphalt 
sowie des etwa vorhandenen Rußes geglüht und nach den bekannten 
Verfahren der qualitativen Analyse untersucht. 
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Die von Herbst vorgeschlagene Arbeitsweise dürfte in den meisten 
Fällen zum Ziele führen. Erwähnt sei noch, daß man die qualitative 
Prüfung auf Asphalt, Teer und Pech bequemer in der Weise ausführt, 
daß man die Probe des Materiales in der Kälte oder in mäßiger Wärme 
mit Tetrachlorkohlenstoff, Chloroform oder Nitrobenzol behandelt. 
Die Anwesenheit der genannten organischen Stoffe gibt sich durch 
Braunfärbung oder Fluoreszenz der entstehenden Lösung zu er- 
kennen. 

Da ferner beim Glühen gewisse anorganische Verbindungen 
sich verflüchtigen können (z. B. Quecksilber- oder Arsenverbindungen), 
so empfiehlt sich mehr, den Kautschuk nach dem später zu beschreiben- 
den Verfahren in einem geeigneten Lösungsmittel zu lösen und die 
mineralischen Füllstoffe als solche abzuscheiden und zu untersuchen. 

Die Möglichkeit der Unterscheidung verschiedener Kautschuk- 
sorten voneinander ist auch für vulkanisierte Materialien durch die 
optische Untersuchung der acetonlöslichen Anteile gegeben. 1 ) Da 
die Heveasorten, wie früher angegeben, keine optisch aktiven Harze 
liefern, kann man wenigstens diese Sorten von allen übrigen unter- 
scheiden. Wie Hinrichsen und Kindscher 2 ) gezeigt haben, ist es 
in diesem Falle zweckmäßig, nicht unmittelbar die benzolische Lösung 
des Rückstandes vom Acetonauszug zur Messung im Polarisations- 
apparate zu verwenden, sondern den Rückstand zunächst mit y 2 - 
normaler alkoholischer Lauge zu verseifen, die unverseifbaren Anteile 
nach Spitz und Honig 3 ) mit Petroläther auszuschütteln und für sich 
zu prüfen, Da in den unverseifbaren Anteilen etwaige optische Ak- 
tivität sich anreichert, vermag man auf diesem Wege mit größerer 
Sicherheit Drehungen nachzuweisen. 

Den Gang der Analyse von vulkanisierten Kautschukwaren 
hat Pontio 4 ) insofern abgeändert, als er zuerst mit absolutem Alkohol 
(freier Schwefel, Harz, Paraffin, Fette), dann mit alkoholischer Natron- 
lauge (Faktis), ferner mit einem Gemisch aus 60 Teilen Lavendelöl 
und 40 Teilen Aceton (Mineralöle, Asphalte), endlich mit Kumol 
in dem von ihm beschriebenen besonderen Apparate auszieht. Bei 
der Behandlung mit Kumol geht der Kautschuk selbst in Lösung, 



2 ) Vgl. S. 86. 

2 ) Chemikerzeitung 34 (1910) 230. 

3 ) Vgl. S. 118, 

4 ) Revue g6n. de chim. pure et appl. 7 (1904) 13; Chem. Zentralblatt 1904, 
I, 973. Ferner Bull. soc. chim. de France (4) 5 (1909) 428; Chem. Zentralblatt 
1909, II, 1016. 
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während die Mineralstoffe und Ruß zurückbleiben. Das Verfahren Pon- 
tios bietet aber vor den erwähnten Bestimmungsweisen keine Vorteile. 1 ) 
Gewisse Anhaltspunkte für die Beurteilung von Kautschukwaren 
vermag ferner unter Umständen die Bestimmung des spezifi- 
schen Gewichtes zu geben. Man bezeichnet mit diesem Aus- 
druck das Gewicht der Raumeinheit des Materiales. 2 ) Zur Bestimmung 
dieser Größe ist also die Feststellung des Gewichtes der Probe und des 
von ihr eingenommenen Raumes erforderlich. Da i ccm Wasser 
bei4°C ig wiegt, braucht man nur das Gewicht der durch die 
Probe verdrängten Wassermenge zu bestimmen, um den von der 
Probe eingenommenen Raum zu ermitteln. Zu diesem Zwecke 
hängt man die zu untersuchendeProbe an einen dünnen Faden 
oder Draht von bekanntem Gewicht und wägt erst in der Luft, 
dann in Wasser. Letztere Wägung kann auf jeder Wage so 
ausgeführt werden, daß über die eine Wagschale ein kleiner 
Dreifuß gesetzt wird, der ein Becherglas mit Wasser von passen- 
der Größe trägt. In dieses taucht die Probe ein. Sei das Gewicht 
in Luft a, das Gewicht in Wasser b, so stellt a — b das Gewicht 

a 
des verdrängten Wassers, mithin — - das gesuchte spezifische Ge- 
wicht dar. Da Kautschukwaren meist Luft einschließen, empfiehlt 
es sich, die Proben zunächst unter Wasser auszukochen, um die Luft 
zu entfernen. Für technische Zwecke sind Umrechnungen der Wä- 
gungen auf Wasser von 4 ° und auf den luftleeren Raum, die bei wissen- 
schaftlichen Bestimmungen in Betracht kommen, nicht erforderlich. 
Schwimmt die untersuchte Probe im Wasser, so beschwert man sie 
durch ein Glaskörperchen von bekanntem Gewicht und Volumen 
und bringt nach erfolgter Wägung diese Größen in Abzug. 

Von anderen Verfahren zur Bestimmung des spezifischen Gewichts 
kommen noch die Messung mit dem .Pyknometer und das 
Schwebeverfahren in Frage. In ersterem Falle wägt man ein mit 
Marke versehenes und bis zu dieser Marke mit Wasser gefülltes Ge- 
fäß ohne und mit Material von bekanntem Gewicht. Sei das Ge- 
wicht der Probe p, das des Pyknometers mit Wasser w, mit Wasser und 



*) Vgl. Esch und Chwolles, Gummizeitung 19 (1904) 125. 

2 ) Theoretisch hat man zwischen Dichte (= Verhältnis der Masse der 
Probe zu der Masse der gleichen Raummenge Wasser) und spezifischem Gewicht 
zu unterscheiden. S. z. B. Kohlrausch, Praktische Physik, 8. Aufl. Leipzig 
bei Teubner 1896, S. 53; Ostwald-Luther-Drucker, Physiko-chemische Mes- 
sungen, 3. Aufl. Leipzig bei Engelmann, 3. Aufl. 1910. 

Hinrichsen und Memmler, Der Kautschuk. ° 
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Probe w', so ist das spezifische Gewicht 



Bei der Schwebe- 



p+w — w 

methode wird durch Verdünnen einer schwereren Flüssigkeit mit einer 
leichteren eine Mischung hergestellt, in welcher die zu untersuchende 
Probe gerade schwebt, d. h. nicht schwimmt und nicht untersinkt. 
Hierauf bestimmt man das spezifische Gewicht der Flüssigkeit mittels 
eines Aräometers. Minikes x ) hat zur Bestimmung von spezifischen 
Gewichten zwischen i u. 2 eine bequeme Vorrichtung angegeben, 
die auf der Anwendung von Zinkchloridlösung (spez. Gew. 2,00) und 
Wasser beruht und im wesentlichen aus einem mit Teilung versehenen 
Reagensglas besteht, an dem das spezifische Gewicht der erforderlichen 
Mischung unmittelbar abgelesen werden kann. 

2. Quantitative Prüfung. 

Die quantitative Analyse von vulkanisierten Kaut- 
schukwaren ist, wie bereits erwähnt, äußerst verwickelt. In Betracht 
kommen in erster Linie die folgenden Bestimmungen : Ermittlung des 
Gehaltes an Harzen, freiem und gebundenem Schwefel, Reinkautschuk, 
mineralischen und organischen Zusatzstoffen, unter letzteren be- 
sonders von Paraffinkohlenwasserstoffen und Faktis. Ein allgemein 
anwendbarer Analysengang läßt sich nicht angeben. 

Bei Abwesenheit von Pech, Teer und Asphalt führt folgender 
Weg meist zum Ziel : Das ursprüngliche Material dient zur Bestimmung 
der Feuchtigkeit und des Gesamtschwefels. Die 
Probe wird ausgezogen mit 



Aceton 



Rückstand wird behandelt mit 
Petroleum Alkoholische Lauge 



Die Lösung enthält: 

Freien Schwefel 

Kautschukharze 

Andere Harze 

Öle 

Kohlenwasserstoffe 

(Paraffin, Zeresin) 

Wachs 



Lösung enthält: 

Kautschuk 
Gebundenen 
Schwefel 



Rückstand besteht In Lösung gehen: 

aus: 

1 

Füllstoffen ! Faktissäuren, 

1 * 

(mineralischen und die zur Ermittlung 
organischen, z. B. des Faktisschwefels 
Zellulose) , Ruß ,| verwandt werden. 
Grafit. I 

Er dient nach der| 
Wägung zur Be- 
stimmung der 
mineralischen Be- 
standteile und des 
anorganisch gebun- 
denen Schwefels 



*) Gummizeitung 12 (1898) 97. 
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Bei den einzelnen quantitativen Bestimmungen verfährt man 
ähnlich, wie vorher bei der qualitativen Analyse beschrieben. 

Was zunächst die Entnahme einer geeigneten Durch- 
schnittsprobe betrifft, so ist naturgemäß diese von ent- 
scheidendem Einfluß auf die Ergebnisse. Da von vollkommener 
Homogenität vulkanisierter Kautschukproben im allgemeinen kaum 
die Rede sein kann, so empfiehlt sich vor allem, Teile der zu unter- 
suchenden Probe in nicht zu kleinen Mengen und an den verschie- 
densten Stellen zu entnehmen und zur Durchschnittsprobe zu ver- 
einigen. Häufig wird es vorteilhaft sein, die Probe auf der Walze 



Fig. 6. 

möglichst fein zu reiben und die Durchschnittsprobe erst aus dem 
so vorbehandelten Materiale zu entnehmen. Bei genügend harten 
Mustern kann die Zerkleinerung mittels einer Raspel erfolgen. Je- 
doch ist zu bemerken, daß die hierbei auftretende Erwärmung unter 
Umständen schon eine Veränderung der Zusammensetzung bedingen 
kann. Im allgemeinen wird man daher die Zerkleinerung durch Zer- 
schneiden der Probe mit der Schere vornehmen. 

Der Feuchtigkeitsgehalt wird zweckmäßig wieder im 
Vakuumexsikkator über Schwefelsäure vorgenommen. Das Trocknen 
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wird sehr beschleunigt, wenn man bei möglichster Luft Verdünnung 
einen sehr langsamen Luftstrom durch den Apparat streichen läßt. 
Hierzu dient zweckmäßig der auf voriger Seite abgebildete Vakuum- 
Trockenschrank (Fig. 6) 1 ). 

Will man höhere Temperaturen (60 — 80 °) anwenden, so ist an 
Stelle von Luft ein indifferentes Gas, z. B. Wasserstoff, zu benutzen. 

Die Harzbestimmung erfolgt ebenso wie früher beschrieben 
durch erschöpfendes Ausziehen der Probe im Soxhlet- oder Zuntz- 
apparate mit Aceton. Außer den Harzen gehen hierbei, wie bereits 
im qualitativen Teile erwähnt, der freie Schwefel und von häufiger 
vorkommenden Zusätzen vornehmlich Paraffinkohlenwasserstoffe und 
öle in Lösung. 

Ist nur Schwefel und Harz zugegen, so genügt es, die 
Menge des gesamten Rückstandes aus der Acetonlösung nach Trocknen 
im Vakuumtrockenschrank bei 50 — 60 ° C zu ermitteln und den 
Schwefel für sich zu bestimmen. Die Differenz der beiden so erhaltenen 
Zahlen ergibt die Harzzahl. Zur Bestimmung des Schwefels 
verdampft man den Acetonauszug zur Trockene und oxydiert 
den Rückstand mit starker Salpetersäure, am besten vom spezi- 
fischen Gewicht 1,48, indem man mehrmals mit der Säure eindampft. 
Sodann wird mit Wasser aufgenommen, mit Salzsäure angesäuert 
und aus nicht zu konzentrierter Lösung mit Chlorbaryum gefällt. 

Bei gleichzeitiger Gegenwart von Paraffinkohlenwasser- 
stoffen setzt man zweckmäßig die Schwefelbestimmung in einem 
besonderen Acetonauszuge an. 

Die angenäherte Bestimmung der Paraffinkohlenwasser- 
stoffe erfolgt in folgender Weise : man dampft den Acetonauszug zur 
Trockene ein und nimmt mit wenig 96 prozentigem Alkohol in der 
Wärme auf. Hierbei bleibt die Hauptmenge des Schwefels, unter Um- 
ständen auch ein Teil der Paraffinkohlenwasserstoffe ungelöst. Die 
alkoholische Lösung wird nunmehr ohne vorherige Filtration in 
ein Becherglas übergespült und in einer Kältemischung auf o bis -5 ° 
abgekühlt, wobei sich dieHauptmenge des Paraffins nach einiger Zeit 
abscheidet. Man läßt etwa 1 Stunde in der Kältemischung stehen 
und filtriert dann durch einen gekühlten Trichter ab. Der 
Niederschlag wird mit möglichst wenig gekühlten Alkohols nach- 
gewaschen und das Filtrat nochmals in die Kältemischung gestellt. 
Die etwaige Nachfällung wird mit dem zuerst erhaltenen Nieder- 



3 ) Zu beziehen durch H. Hanfland, Berlin NO. 
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schlage vereinigt. Der gesamte auf dem Filter gesammelte Rückstand 
wird mit Schwefelkohlenstoff in den ursprünglich benutzten, ge- 
wogenen Kolben gelöst, der Schwefelkohlenstoff verdampft und der 
Kolben mit dem Rückstande wieder gewogen. 

In dem Niederschlage ist noch eine merkliche Menge Schwefel 
enthalten, die in gleicher Weise wie vorher im Gemisch von Harz 
und Schwefel durch mehrmaliges Eindampfen mit starker Salpeter- 
säure und Fällen mit Baryumchlorid bestimmt wird. Die durch die 
Salpetersäure etwa nicht angegriffenen Paraffinkohlenwasserstoffe 
schwimmen auf der Flüssigkeit und können vor der Fällung mit Chlor- 
baryum abfiltriert werden. Da sie bei der angewandten höheren 
Temperatur geschmolzen sind, so wird auch der ursprünglich von ihnen 
eingeschlossene Schwefel mit oxydiert. Man braucht daher auf einen 
etwaigen unangegriffenen Rückstand von Paraffin keine Rücksicht 
zu nehmen. Der so gefundene Schwefel wird von dem Gewichte 
des Rückstandes aus der Schwefelkohlenstofflösung in Abzug ge- 
bracht. Man erhält dann das Gewicht der Paraffinkohlenwasser- 
stoffe. Die Differenz zwischen gesamtem Acetonrückstand, den 
Paraffinkohlenwasserstoffen und dem in einem besonderen Auszuge 
ermittelten Schwefel wird als „Harz" angesprochen. 

Das Verfahren ist nicht einwandfrei, da es nicht gelingt, die 
Paraffinkohlenwasserstoffe quantitativ abzuscheiden. Jedoch liefert 
die beschriebene Arbeitsweise immerhin angenäherte Ergebnisse. 

Es sei an dieser Stelle besonders darauf hingewiesen, daß es 
zurzeit nicht möglich ist, mit irgendwelcher Sicherheit aus der 
Harzzahl von vulkanisiertem Material auf den Harzgehalt 
des ursprünglich verwendeten Rohkautschuks zu schließen. 
Schon durch die mechanische Behandlung des Materiales bei der Her- 
stellung der Mischungen im Laufe der Fabrikation, sodann nament- 
lich durch die Vulkanisation können Veränderungen der Menge der 
acetonlöslichen Kautschukanteile eintreten. Noch erheblich größer 
aber werden diese Veränderungen bei Gegenwart gewisser Zusatz- 
stoffe. Besonders Paraffinkohlenwasserstoffe wirken, 
wie Hinrichsen und Kindscher nachwiesen, in diesem Sinne. 

In der Literatur ist zur Trennung von Paraffinkohlenwasserstoffen 
und Kautschukharzen ferner noch ein zuerst von Schaer und Mauch x ) 
angegebenes Verfahren erwähnt, das auf der Anwendung einer wässe- 



x ) Mauch, Dissertation, Straßburg 1898; Ditmar, Die Analyse des Kaut- 
schuks, S. 215. 
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rigen Chloralhydratlösung, in welcher die Kautschukharze 
größtenteils löslich sind, beruht. Man verfährt hierbei in folgender 
Weise: Der getrocknete und gewogene Rückstand aus dem Aceton- 
auszuge wird mit 5 g einer Lösung aus 80 Teilen Chloralhydrat und 
20 Teilen Wasser versetzt und das Gemisch 1 — 2 Stunden bei 50 — 60 ° 
unter häufigerem Umrühren stehen gelassen. Das Kautschukharz und 
etwa vorhandenes Kolophonium gehen hierbei in das Chloralhydrat 
über. Nach der angegebenen Zeit filtriert man durch ein ganz kleines 
Rapidfilterchen, w r äscht nur einmal mit ganz wenig der ursprüng- 
lichen Chloralhydratlösung, sodann mit einer schwächeren Lösung 
(69 Teile Chloralhydrat auf 40 Teile Wasser) und schließlich mit 50 pro- 
zentigem Alkohol aus. Der auf dem Filter verbliebene Rückstand 
wird mit Aceton oder Benzol in ein gewogenes Schälchen gelöst, ein- 
gedampft und gewogen. Die Differenz zwischen dem ursprünglichen 
Gewichte des Acetonauszuges und dem Gewichte dieses Rückstandes 
gibt den Gehalt an Kautschukharz. 

Die Chloralhydratlösung wird auf etwaige Gegenwart von Kolo- 
phonium geprüft. Zu diesem Zwecke fällt man die Harzbestandteile 
aus der Lösung mit Wasser aus, filtriert, trocknet und nimmt mit 
Essigsäureanhydrid auf. Auf Zusatz von einem Tropfen konzentrierter 
Schwefelsäure tritt bei Vorhandensein von Kolophonium eine blau- 
rote Farbe auf. Ist dagegen nur Kautschukharz zugegen, so erhält 
man eine schmutzig graugrüne Farbe. 

Die im Rückstand verbliebenen Fette und Mineralöle trennt 
man nach dem Verfahren von Spitz und Honig. 1 ) Hierbei wird der 
Rückstand mit etwa 30 ccm % -normaler alkoholischer Kali- oder 
Natronlauge eine halbe Stunde gekocht, sodann fügt man etwa die 
gleiche Raummenge Wasser hinzu und kocht von neuem auf. Man 
läßt abkühlen, bringt die Flüssigkeit in einen Scheidet rieht er und 
schüttelt mit leicht siedendem Petroläther mehrmals aus. Die Petrol- 
ätherlösung wird mit 50 prozentigem Alkohol ausgewaschen, in einen 
gewogenen Kolben gegossen und eingedampft. Der Rückstand, der 
die un verseifbaren Anteile enthält, wird gewogen. 

Gegen das Chloralhydrat- Verfahren, das in neuerer Zeit von 
Schaer und Clausen 2 ) weiter ausgebildet worden ist, hat Ditmar 3 ) 



*) Zeitschr. f. angew. Chem. 4 (1891) 565. S. auch Holde, Mineralöle 
und Fette, Berlin bei Springer, 3. Aufl. 1909 S. 168. 

2 ) Clausen, Dissertation, Straßburg 1907. 

3 ) Die Analyse des Kautschuks usw., Wien und Leipzig bei Hartleben 
1909, S. 216. 
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eingewandt, daß durch die Gegenwart anderer Harze und teeriger 
Bestandteile die Ergebnisse beeinträchtigt würden, da diese Stoffe 
ebenfalls als Kautschukharz erschienen. 

Axelrod 1 ) hob außerdem als Hauptfehler dieser Arbeitsweise 
hervor, daß die meisten Kautschukharze z. B. von Para, ferner nament- 
lich von gewissen ostafrikanischen und asiatischen Sorten durch die 
Chloralhydratlösung gar nicht völlig gelöst werden, sondern einen 
teils öligen, teils festen Rückstand hinterlassen. Andererseits sind 
außer Harzen wie Kopal und Dammar, die in Chloralhydrat voll- 
ständig löslich sind, noch viele andere Stoffe, die im Acetonauszuge 
vorkommen können, in mehr oder minder hohem Betrage ebenfalls 
löslich, z. B. öle, Asphalte, Zeresin, das zu 2 — 8% lösliche Anteile 
enthält usw. 

Die Angaben von Axelrod wurden bald darauf von Frank 
und Marckwald 2 ) bestätigt, die eindringlich vor der Benutzung des 
Chloralhydratverfahrens zur Trennung von z. B. Kautschukharz, 
Zeresin und Schwefel warnten. 

Gegenüber diesen Einwänden betonte Schaer, 3 ) daß in den 
Arbeiten von Mauch und Clausen überhaupt von Kautschukharzen 
gar nicht die Rede gewesen sei, sondern daß hier eine Verwechslung 
zwischen Kautschukharzen und dem pharmazeutischen Ausdruck 
,, Gummiharze", zu denen z. B. Myrrhe, Weihrauch, Asa foetida usw. 
gehören, vorgekommen sei. 4 ) Trotzdem sei wohl die Anwendung 
des Verfahrens auch auf einzelne Teile der Kautschukanalyse möglich. 

Die Nachprüfung des Chloralhydratverfahrens für den besonderen 
Fall, daß ausschließlich Kautschukharz, Schwefel und Zeresin vorlag, 
wurde auch im Kgl. Materialprüfungsamte vorgenommen, und zwar 
wurden zum Vergleich stets auch noch Bestimmungen nach dem vorher 
beschriebenen Alkoholverfahren ausgeführt. Hierbei zeigte sich, daß 
bei Verwendung von Harzen aus Rohkautschuk mit Chloral- 
hydrat annähernd quantitative Ergebnisse erzielt wurden. Löslich- 
keitsversuche ergaben, daß che Harze aus Para, Guayule (2 Sorten), 
Kassai (2 Sorten), Padang sowie Dead Borneo sich völlig in der Chloral- 
hydratlösung lösten, während Peru- und Guinea-Harz 0,6 bzw. 0,7 % 
Rückstand hinterließen. 



*) Gummizeitung 23 (1909) 845. 

2 ) Ebenda S. 979. 

3 ) Apothekerzeitung 24 (1909) 315; Zeitschr. f. angew. Chem. 22 (1909) 
1617. 

4 ) Weber, Gummizeitung 17 (1903) 610. 
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Die Untersuchung einiger Paraffinsorten des Handels zeigte 
ferner, daß bei den zur Verfügung stehenden Proben die Menge der 
chloralhydratlöslichen Anteile erheblich kleiner war, als von Axelrod 
angegeben. Dies geht aus den folgenden Zahlen hervor: 

Tabelle 16. 
Löslichkeit von Handelsparaffinen in Chloralhydratlösurig von 80%. 



jichnung der Probe 


Menge 


der löslichen Anteile 
0/ 


Zeresin, roh 




/o 

2,9 


Zeresin, käuflich 




2,5 


Zeresin, rein 




1,2 


Paraffin, roh 




1,0 


Handelsparaffin 




1,1 


Ozokerit 




3,8 



Nunmehr wurde das aus dem Rohkautschuk gewonnene Harz 
mit abgewogenen Mengen von Zeresin oder Zeresin + Paraffin sowie 
von Schwefel gemischt und entsprechend der Vorschrift von Schaer 
und Mauch mit wässeriger Chloralhydratlösung behandelt. Hierbei 
ergaben sich folgende Zahlen. 

Tabelle 17. 
Trennung des Zeresins und Schwefels von Harzen aus Rohkautschuk. 



— * 

1 

Harzsorte 


Harz 


1 

Zeresin 


Schwefel 


Gefund. 
Zeresin 


Gefund. 
Schwefel 


Harz 
a. d. Diff. 




gr i 


g ; 


g 


g 


g 


g 


Para 


0,23 


1,00 


— 


1,01 




0,22 


,, 


0,48 


2,02 


— 


; 1,95 


— 


o,55 


>y 


o,35 


2,01 


— 


! 1,99 


— 


, °>37 


,, 


0,20 


1 ,002 


— 


1,00 


— 


0,22 


Guayule 


0.20 


0,211 


— 


0,215 


-^■- 


0,20 


Dead Borneo 


0,20 


2,06 


— 


1 2,07 


— 


0,19 


Guayule 


' 0,20 


1,00 


— 


1,00 


— 


0,20 


,, 


| 0,20 


2,00 


— 


2,00 


— 


0,20 


Para 


0,28 


0,96 


0,90 


o,97 


0,91 


o,3° 


>, 


! 0,38 


2,29 


0,89 


2,29 


0,89 


0,38 



Aus diesen Zahlen folgt, daß das Chloralhydratverfahren bei 
Verwendung von Harzen aus Rohkautschuk, also z. B. bei 
der Analyse von Rohmischungen durchaus nicht unter allen Umständen 
unbrauchbar ist. Anders freilich liegen die Verhältnisse, wenn es sich 
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um die Analyse des vulkanisierten Produktes handelt. In 
diesem Falle fallen nämlich die bei der Zeresinbestimmung erhaltenen 
Werte in der Regel zu hoch aus. Der Grund hierfür dürfte mit 
Axelrod in der Schwerlöslichkeit der Harze aus vulkanisiertem 
Kautschuk in der angewandten Chloralhydratlösung zu suchen sein. 
So wurden z. B. bei entsprechender Arbeit wie im Falle der un- 
vulkanisierten Harze die folgenden Ergebnisse erhalten: 

Tabelle 18. 

Trennung von Zeresin und Harzen aus vulkanisiertem Kautschuk 

mittels des Chloralhydratverfahrens. 



i 

Kautschuksorte ! 



angew. Zeresin gefund. Zeresin 

g ' g 



Para I 0,3000 °>305o 

Red Kassai ' 0.3000 0,4100 

0,303 



Mozambique 1 0,300 

Adeli 0,300 



o,33i 



Auch das Alkoholverfahren ist naturgemäß verhältnismäßig ungenau, 
nur findet man hier fast stets zu niedrige Zahlen für den Zeresin- 
gehalt, da einerseits die Harzanteile des Kautschuks in Alkohol prak- 
tisch vollständig löslich sind, andererseits die Paraffinkohlenwasserstoffe 
zum Teil auch in kaltem Alkohol noch gelöst bleiben. Dies folgt schon 
daraus, daß bei der vorher beschriebenen Arbeitsweise beim noch- 
maligen Abkühlen der alkoholischen Lösung nach der Abscheidung 
der Hauptmenge der Kohlenwasserstoffe meist noch Nachfällung 
eintritt. Immerhin lassen sich mittels der Alkoholtrennung doch 
genügend angenäherte Werte erzielen, um sie im allgemeinen als 
brauchbar bezeichnen zu können. 

Ein anderes Verfahren zur Trennung von Zeresin, Paraffin oder 
unverseifbaren ölen einerseits und Kautschukharz andererseits beruht 
auf der Anwendung von konzentrierter Schwefelsäure, 
durch die bei geeigneter Temperatur die Kautschukharze zerstört, die 
Paraffinkohlenwasserstoffe nicht angegriffen werden sollen. Fran.k 
und Marckwald 2 ) geben hierfür die folgende Vorschrift : Der Aceton- 
auszug wird zunächst zur Trockene verdampft und der Rückstand 
mit alkoholischer Lauge verseift. Der freie Schwefel geht hierbei 



x ) Lunges chemisch- technische Untersuchungsmethoden, 5. Aufl., Bd. III, 

s. 352. 
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der Hauptmenge nach in die Lauge über. Beim Ausschütteln mit 
Petroläther gehen die Mineralöle sowie die unverseiften Anteile der 
Harze und Harzöle in die Petrolätherschicht oder bleiben zum Teil 
unlöslich zurück. Die Petrolätherschicht wird eingedampft und der 
Rückstand gewogen. Man erhitzt dann mit 20 — 30 % konzentrierter 
Schwefelsäure auf dem Sandbade bei 180 ° so lange, bis alle Säure 
verdampft ist. Dann wird ähnlich wie bei der Zeresinbestimmung 
im Erdwachs mit Ätzkalk und Entfärbungspulver gemischt und die 
pulvrige Masse von neuem mit Petroläther ausgezogen. Der nach dem 
Verdampfen des Lösungsmittels verbleibende Rückstand wird als 
Paraffinkohlenwasserstoff angesprochen . 

In den aus der alkalischen Lauge durch Säurezusatz abgeschie- 
denen verseiften Anteilen prüft man mittels der bereits früher ange- 
führten Reaktion auf die Gegenwart von Kolophonium. 

Auch dieses Verfahren liefert naturgemäß nur sehr angenäherte 
Werte. Im Gegensatz zu dem Chloralhydrat verfahren fallen die Zahlen 
für die Paraffinkohlenwasserstoffe beim Schwefelsäureverfahren in 
der Regel merklich zu niedrig aus, da nach Versuchen von Mar- 
cusson 1 ) auch die Paraffinkohlenwasserstoffe selbst bei der vorge- 
schriebenen Temperatur bereits mehr oder weniger stark von der 
Schwefelsäure angegriffen werden. 

Zur Ermittlung des gesamten in Acetonlösung gegangenen 
Schwefels verwendet man zweckmäßig das bereits vorher zur 
Schwefelbestimmung im Zeresin beschriebene Verfahren, indem man 
einen neuen Acetonauszug eindampft, mit Salpetersäure vom spezi- 
fischen Gewicht 1,48 oxydiert, nach Zusatz von etwas Chlornatrium 
wieder eindampft, mit Wasser aufnimmt, mit Salzsäure ansäuert und 
mit Chlorbaryum fällt. 

Von besonderer Bedeutung für die Analyse vulkanisierter Kaut- 
schukmaterialien ist ferner die Ermittlung des Gehaltes an mine- 
ralischen Beimengungen. Die zu diesem Zwecke vorzu- 
nehmende einfachste Bestimmung ist die Veraschung. Für 
deren Ausführung gibt Ditmar 2 ) in Anlehnung an einen Vorschlag 
von Frank und Marckwald die folgende Vorschrift: Man verwendet 
zur Veraschung von etwa 1 g Kautschuk einen Tiegel aus Meißner 
oder Berliner Porzellan von 5 cm Höhe und 5,5 — 6 cm oberem Durch- 



x ) Privatmitteilung. 

2 ) Die Analyse des Kautschuks usw., Wien und Leipzig bei A. Hartleben, 
182, 1909. 
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messer, womöglich außen unglasiert, damit die entstehenden Destil- 
lationsprodukte des Kautschuks nicht über den Tiegelrand hinüber 
kriechen können. 

Man setzt den Tiegel in eine Asbestplatte ein, die in der Mitte 
geeignet ausgeschnitten ist. Die Platte hat den Zweck, die Entzün- 
dung der Destillationsprodukte zu verhindern. Die Veraschung leitet 
man durch Umfächeln des Tiegels mit der Flamme eines Teclubrenners 
ein. Der Kautschuk beginnt ziemlich rasch zu schmelzen. Sobald 
die ersten Destillationsprodukte zu entweichen beginnen, setzt man 
den Brenner mit ganz klein gestellter Flamme unter den Tiegel. Die 
Hitze wird allmählich bis zur vollen Rotglut gesteigert. Zum Schluß 
wird über freier Flamme erhitzt, bis alle Kohle verbrannt ist. 

Die Aschenbestimmung läßt nicht ohne weiteres Rückschlüsse 
auf die tatsächlich vorhandene Menge mineralischer Füllstoffe in 
der untersuchten Mischung zu, weil durch das Erhitzen bereits wesent- 
liche Veränderungen vor sich gegangen sein können. So vermögen 
etwa anwesende Karbonate Kohlensäure abzuspalten, Quecksilber-, 
Arsenverbindungen und andere sich zu verflüchtigen, Sulfide in Oxyde 
oder Sulfate überzugehen, Sulfate reduziert zu werden usw. 

Um derartige durch das Erhitzen bedingte Veränderungen zu 
vermeiden, kann man in vielen Fällen die F ü 1 1 s t o f f e als solche 
dadurch bestimmen, daß man den Kautschuk in einem geeigneten 
Quellungsmittel in Lösung überführt und von den zurückbleibenden 
ungelösten Bestandteilen trennt. Ein derartiger Vorschlag ist bereits 
im Jahr 1892 von Henriques *) gemacht worden, der die Kautschuk- 
substanz mittels Petroleums in Lösung brachte und die mineralischen 
Füllstoffe durch Filtrieren von der Lösung trennte. In der Tat gelingt 
es häufig auf diesem Wege zum Ziele zu gelangen. Nur ist dies Verfahren 
in der Regel recht zeitraubend, da die Füllstoffe den Mischungen 
meist in so fein verteilter Form zugesetzt werden, daß sie sich nur sehr 
schwer absetzen. Zur Auflösung von Hartgummi empfiehlt Hen- 
riques Paraffinöl oder besser geschmolzenes Paraffin, das bei Tempe- 
raturen über 300 ° glatte Lösung bewirkt. 

In neuerer Zeit ist dieses Verfahren von Ditmar 2 ) und unabhängig 
auch im Kgl. Materialprüfungsamt 3 ) wieder aufgegriffen und dadurch 
verbessert worden, daß zur bequemen Trennung der ungelöst bleiben- 



*) Chemikerzeitung 16 (1892) 1624. 

2 ) Die Analyse des Kautschuks usw., S. 182. 

3 ) Hinrichsen und Manasse, Chemikerzeitung 33 (1909) 735. 
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den Bestandteile von der kautschukhaltigen viskosen Flüssigkeit 
an Stelle des Filters eine Zentrifuge benutzt wurde. 

Man verfährt zweckmäßig folgendermaßen: i g der feingeschnit- 
tenen Kautschukprobe wird erschöpfend mit Aceton im Soxhlet- 
apparate ausgezogen. Man erreicht hierdurch, daß vor allem der freie 
Schwefel entfernt und infolgedessen nachträgliche Umsetzungen 
des Schwefels mit dem Kautschuk oder mit anorganischen Füllstoffen 
während des Erhitzens mit Petroleum vermieden werden. Das nach 
der Extraktion bei 50 — 60 ° im Vakuumtrockenschrank getrocknete 
Material wird in einem mit Luftkühler versehenen gewogenen Erlen- 
MEYER-Kölbchen von etwa 100 ccm Inhalt mit 25 ccm Petroleum 
(zwischen 230 und 260 ° C übergehende Anteile) Übergossen und bis 
zur völligen Lösung der Kautschuksubstanz im Luft-, Paraffin- oder 
auf dem Sandbade erhitzt Im allgemeinen genügt es, die Temperatur 
auf etwa 180 — 200 ° zu steigern. Zu starkes Erhitzen, das sich 
durch Auftreten weißer Dämpfe zu erkennen gibt, und Sieden der 
Flüssigkeit sind zu vermeiden. Gelegentlich reichen sogar noch er- 
heblich niedrigere Wärmegrade (120 — 130 °) zur Auflösung des vulkani- 
sierten Kautschuks aus. Das Ende des Vorganges kann daran erkannt 
werden, daß keine größeren Kautschukteile mehr vorhanden sind. 
Dies ist meist nach etwa 1 — 2 Stunden der Fall. Man läßt abkühlen, 
füllt hierauf am besten mit leicht siedendem Benzin auf und zentri- 
iugiert. Im Kgl. Materialprüfungsamte steht zu diesem Zwecke eine 
von Gebr. Heine in Viersen gelieferte Zentrifuge zur Verfügung, 
welche die gleichzeitige Verwendung von vier Erlen MEYER-Kölbchen 
von 100 — 300 ccm Inhalt bei 1500 Umdrehungen in der Minute ge- 
stattet. 

Nach etwa halbstündigem Zentrifugieren hat sich in der Regel 
der Niederschlag so gut abgesetzt, daß die darüber stehende klare 
Flüssigkeit unmittelbar abgegossen werden kann, ohne daß erst Fil- 
trieren erforderlich ist. Man kocht den im Kolben verbleibenden 
Rückstand zur Entfernung der letzten Reste des Kautschuks mit 
Benzol, Benzin *) oder Petroläther auf, zentrifugiert von neuem und 
wiederholt diese Operationen noch etwa zweimal. Nach dem Abgießen 
der Flüssigkeit wird der Rückstand mit Alkohol und Äther nach- 
gewaschen, bei 105 ° getrocknet und gewogen. 

Falls keine Zentrifuge vorhanden ist, gelangt man unter den an- 



a ) Bei schwer absitzenden Niederschlägen ist Benzol meist weniger ge- 
eignet als Benzin. 
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gegebenen Versuchsbedingungen in der Regel auch durch Filtrieren 
zum Ziel. Nur erfordert diese Bestimmung dann meist längere Zeit. 
Man läßt nach dem Auffüllen mit Benzin zunächst etwa 24 Stunden 
zum Absetzen des Niederschlages stehen. Die überstehende Flüssig- 
keit wird auf einem mit doppelten Filtrierscheibchen versehenen ge- 
wogenen GoocH-Tiegel abdekantiert und abgesaugt. Die ablaufende 
Flüssigkeit wird so oft zurückgegossen, bis sie völlig klar durchläuft. 
Die Filterscheibchen werden in der Weise angelegt, daß man sie zu- 
nächst mit Wasser anfeuchtet und fest andrückt, hierauf durch W T aschen 
mit Alkohol und Äther trocknet. Der im Kolben verbleibende Rück- 
stand und der auf dem Tiegel befindliche Niederschlag werden wieder- 
holt mit heißem Benzol und Petroläther ausgewaschen, bis das Filtrat 
wasserhell abläuft. Nach dem Auswaschen, das schließlich mit Alkohol 
und Äther vorgenommen wird, werden Kolben und Tiegel bei 105 ° 
getrocknet und gewogen. 

Bei der vorstehend beschriebenen Arbeitsweise werden außer den 
mineralischen Füllstoffen auch noch andere in Petroleum und den 
übrigen verwendeten organischen Lösungsmitteln unlösliche Stoffe 
wie Ruß, Zellulose u. a. mit bestimmt. 

•Frank und Marckwald x ) ersetzen, um eine leicht filtrierbare 
Lösung zu erhalten, das Petroleum durch Xylol, dessen Siedepunkt 
im Autoklaven bei 12 — 15 Atmosphären Druck bis auf annähernd 
die Siedetemperatur der vorher erwähnten Petroleumanteile (230 °) 
gesteigert wird. 1 g der mit Aceton erschöpfend ausgezogenen Probe 
wird mit 30 ccm Xylol in besonderen Glasgefäßen übergos en und in 
einem halb mit Xylol gefüllten Autoklaven zunächst in etwa 1 Stunde 
bis zur Einstellung des angegebenen Druckes erhitzt und hierauf 
3 — 4 Stunden bei diesem Drucke belassen. Nach dem Erkalten wird 
die Probe herausgenommen, die Xylollösung mit der gleichen Raum- 
menge Äther verdünnt und nach 12 stündigem Stehen auf einem ge- 
trockneten und gewogenen Filter filtriert, mit Äther ausgewaschen, 
getrocknet und gewogen. 

Falls beim öffnen des Autoklaven noch keine klare Lösung und 
völlige Trennung des Niederschlages erzielt war, sollen zunächst 
1 — 3 ccm Alkohol hinzugefügt werden. Durch den ausfallenden 
Kautschuk werden dann die in der Flüssigkeit noch suspendierten 
mineralischen Anteile niedergerissen. Nunmehr wird mit Äther ver- 



x ) Gummizeitung 22 (1908) 1344. 
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dünnt, wobei der abgeschiedene Kautschuk wieder glatt in Lösung 
gehen soll. 

Das Verfahren von Frank und Marckwald bietet vor der un- 
mittelbaren Bestimmung der Füllstoffe nach der vorher beschriebenen 
Arbeitsweise keinerlei Vorzüge. Das Arbeiten mit dem Autoklaven 
erscheint jedenfalls umständlicher, da die Bestimmung verhältnis- 
mäßig lange Zeit erfordert (i Stunde anheizen, 3 — 4 Stunden erhitzen, 
1 — 2 Stunden abkühlen) und da schon die Instandhaltung eines Auto- 
klaven, der fortgesetzt einem Drucke von mehr als 15 Atmosphären 
ausgesetzt ist, Schwierigkeiten bietet. Zudem hat das Verfahren 
noch den Nachteil, daß man nicht sehen kann, was innerhalb des Auto- 
klaven vor sich geht. 

Beiden Arbeitsweisen gemeinsam ist die Schwierigkeit, mit Sicher- 
heit den Zeitpunkt zu erkennen, an dem die letzten Anteile des Kaut- 
schuks in Lösung gegangen sind. Jedoch läßt sich dieser Punkt bei 
einiger Übung leicht erreichen. Jedenfalls muß der zur Wägung ge- 
langende Rückstand pulverige Beschaffenheit zeigen und darf beim 
Erhitzen über freier Flamme, das natürlich erst nach erfolgter Wägung 
vorzunehmen ist, keinen merklichen Geruch nach Zersetzungspro- 
dukten des Kautschuks aufweisen. 

Eine zweite Schwierigkeit, die aber ebenfalls beiden genannten 
Verfahren gleichmäßig anhaftet, bietet der Umstand, daß gewisse 
Stoffe, wie z. B. Goldschwefel, Magnesiumkarbonat u. a. bereits bei 
den hier angewandten Wärmegraden sich zersetzen können. In diesem 
Falle gelangt man wohl am besten auf dem Wege zum Ziel, daß man 
ein niedriger siedendes Lösungsmittel für vulkanisierten Kautschuk 
verwendet. Zu diesem Zwecke eignen sich ganz besonders die über 
100 ° siedenden Äther, 1 ) gleichgültig ob diese der Fett-, der aromatischen 
oder heterozyklischen Reihe angehören. Z. B. vermögen Anisol oder 
Phenetol bereits bei 90 — 120 vulkanisierten Kautschuk sehr leicht 
zu lösen, und man erhält die Füllstoffe nach dem Auffüllen mit Benzin 
und Zentrifugieren unverändert, was man schon daraus erkennen 
kann, daß z. B. Goldschwefel bei dieser Arbeitsweise vollkommen 
seine rote Farbe behält. Die Zersetzung des Goldschwefels, der als 
technisches Produkt in seiner Zusammensetzung annähernd der Formel 
Sb 2 S 4 entspricht, zeigt sich sonst in einem Farbenumschlag von rot 
nach grauschwarz. Letztere Färbung kommt dem bei der Zersetzung 
gebildeten Grauspießglanz Sb 2 S 3 zu. Falls Goldschwefel vorlag und 



*) Baseler chemische Fabrik, Basel DRP. Nr. 202850 Kl. 39 b, 1907. 
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beim Erhitzen Umwandlung in das Trisulfid eingetreten ist, kann 
man daher den hierdurch bedingten Fehler in der Weise korrigieren, 
daß man in dem mineralischen Rückstand das Antimontrisulfid be- 
stimmt und auf Tetrasulfid umrechnet. 

Pontio 1 ) hat zur Trennung der mineralischen Füllstoffe vom 
Kautschuk die Einwirkung von Kumoldämpfen vorgeschlagen und 
hierfür einen besonderen Apparat konstruiert. 

Handelt es sich darum, die einzelnen mineralischen Zusätze 
für sich quantitativ zu bestimmen, so verfährt man nach den hier 
als bekannt vorausgesetzten Verfahren der anorganischen Analyse. 
In vielen Fällen wird es genügen, das zu untersuchende Material zu 
veraschen und nur die Asche zu analysieren. Falls jedoch (z. B. bei 
allen rotgefärbten Materialien) Verdacht besteht, daß Stoffe zugegen 
sind, die bei der Veraschung bereits sich verflüchtigen könnten wie 
Zinnober, Antimon- oder Arsenverbindungen usw., so muß man auf 
andere Weise vorgehen. Besonders geeignet hat sich zu diesem Zwecke 
ein Verfahren erwiesen, das zuerst von Millon 2 ) bereits im Jahre 1865 
angegeben, neuerdings unabhängig von J.Rothe 3 ) aufgefunden worden 
ist und das auf Zerstörung der organischen Substanz durch ein Gemisch 
von starker Salpetersäure und Schwefelsäure beruht. 

Man verfährt zweckmäßig folgendermaßen : Die grob zerkleinerte 
Probe (1 — 5 g) wird in einem Rundkolben von 300 ccm Inhalt aus 
Jenenser Glas mit 10 bis höchstens 20 ccm Salpetersäure vom spezi- 
fischen Gewicht 1,48 und 2 ccm konzentrierter Schwefelsäure auf 
je 1 g der Probe etwa 1 Stunde lang auf dem Sandbade möglichst 
nur so hoch erhitzt , daß eine stetige lebhafte Entwicklung von 
Stickstoffdioxyd vor sich geht. Nach dieser Zeit wird auf dem Sand- 
bade stärker erhitzt, bis die Salpetersäure vollständig verdampft ist 
und Schwefelsäuredämpfe zu entweichen beginnen. Hierauf wird 
das Erhitzen unter lebhafter Bewegung des Kolbens über freier Flamme 
fortgesetzt, bis die Schwefelsäure stark siedet. Man läßt erkalten 
und fügt zu der noch im Kolben verbliebenen Schwefelsäure, die in 
der Regel dunkelbraune bis schwarze Färbung angenommen hat, 
weitere 5 — 10 ccm der Salpetersäure vom spezifischen Gewicht 1,48 
hinzu und erhitzt noch % — V2 Stunde auf dem Sandbade bei ganz 
schwachem Sieden, bis die Flüssigkeit wieder hell geworden ist. 



*) L'analyse du caoutchouc, Paris, S. 68. 

2 ) Zeitschr. f. analyt. Chemie 4 (1865) 208. 

3 ) Mitteil. d. Kgl. Materialprüfungsamts 25 (1907) 105; Chemikerzeitung 
1909, S. 679. 
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Nunmehr wird von neuem über freier Flamme weiter erhitzt, 
wobei sich die Schwefelsäure nicht mehr dunkel färben darf. Ist 
letzteres doch noch der Fall, so muß noch einmal Salpetersäure hin- 
zugefügt werden. Nach dem Abrauchen der Hauptmenge der Schwefel- 
säure und nach Erkalten wird der Rückstand mit Wasser aufgenommen 
und einige Zeit zum Sieden erhitzt. Hierdurch wird die Entfernung 
der letzten Reste von Stickstoffoxyden, die von der Schwefelsäure über- 
aus hartnäckig zurückgehalten werden, bewirkt. 

Das RoTHEsche Verfahren, das übrigens ohne weiteres auf be- 
liebige organische Verbindungen anwendbar ist, bietet vor allem den 
Vorzug, daß es bei einiger Übung leicht, schnell und sicher auszuführen 
ist und daß beliebig große Einwagen benutzt werden können. Es 
ist daher den übrigen in der Literatur beschriebenen dem gleichen 
Zwecke dienenden Verfahren vorzuziehen. Dies gilt insbesondere 
von der von Frank und Jacobsohn 1 ) empfohlenen Arbeitsweise 
der Erhitzung im offenen Schälchen mit rauchender Salpetersäure 
und chlorsaurem Kali. Abgesehen davon, daß z. B. bei dieser Behand- 
lungsweise entstehendes Quecksilberchlorid verhältnismäßig leicht 
flüchtig ist und dadurch der Bestimmung entgehen kann und daß 
ferner auf diesem Wege die organische Substanz gelegentlich überhaupt 
nicht völlig zerstört wird, besteht vor allem die kaum vermeidbare 
Gefahr, daß bei der Erhitzung selbst bereits Teile der zu ermitteln- 
den Stoffe infolge Spritzens verloren gehen. 

Neuerdings haben Frank und Birkner 2 ) das RoTHEsche Ver- 
fahren, dem sie selbst vor der eben angeführten Arbeitsweise von 
Frank und Jacobsohn den Vorrang zubilligen, dadurch zu modifi- 
zieren gesucht, daß sie an Stelle des Gemisches von Salpetersäure 
und Schwefelsäure ein solches von Salpetersäure und Persulfat ver- 
wenden. Eine derartige Abänderung hat sich bei den überaus zahl- 
reichen im Kgl. Materialprüfungsamte mit den verschiedenartigsten 
organischen Stoffen ausgeführten Bestimmungen bisher noch in keinem 
Falle als erforderlich erwiesen. Zudem geben Frank und Birkner 
selbst an, daß die Reaktion häufig unter Feuererscheinung verläuft. 
Es liegt auf der Hand, daß unter diesen Umständen das in zahlreichen 
Fällen mit bestem Erfolge benutzte RoTHEsche Verfahren den Vorzug 
verdient. 

Als letzte wichtige Gruppe von Zusatzstoffen, die sich häufig 



*) Gummizeitung 23 (1909) Heft 33. 
2 ) Chemikerzeitung 1910. 
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in Kautschukmischungen finden, sind noch die Faktisarten 
hervorzuheben. Wie bereits erwähnt, hat man zwischen weißen und 
braunen Faktissen zu unterscheiden, von denen die ersteren durch 
Behandlung von ölen (Rüböl, Kottonöl oder Rizinusöl) mit Schwefel- 
chlorür, die braunen durch Erhitzen mit Schwefel erhalten werden. 
Analytisch sind diese Materialien durch ihre Löslichkeit in alkoho- 
lischer Natronlauge gekennzeichnet. Zur quantitativen Ermitt- 
lung von Faktis bringt man die mit Aceton erschöpfend ausgezogene, im 
Trockenschrank bei 50 — 60 ° getrocknete Probe (5 g) in einen Erlen- 
MEYER-Kolben von 100 ccm Inhalt, fügt 50 ccm %-normaler alkoho- 
lischer Natronlauge hinzu und erhitzt am Rückflußkühler 4 Stunden 
lang auf dem Wasserbade zum Sieden. Hierauf filtriert man durch ein 
Filter in ein Becherglas ab, wäscht zuerst mit 100 ccm heißem abso- 
lutem Alkohol und dann mit 50 ccm heißem Wasser nach und trocknet 
den Rückstand im Vakuumtrockenschrank. Die Gewichtsdifferenz 
entspricht der Menge der herausgelösten Faktis. Die so erhaltene 
Zahl ist jedoch nicht genau, da einerseits auch gewisse andere Stoffe 
außer Faktis von der alkoholischen Natronlauge gelöst werden, z. B. 
Teile von Blei- oder Zinkverbindungen aus den mineralischen Füll- 
stoffen, andererseits hartnäckig etwas Alkali von dem Rückstand 
zurückgehalten wird. Es empfiehlt sich daher, zum mindesten zur 
Kontrolle, auch noch aus dem Filtrat die Faktissäuren abzuscheiden 
und zu bestimmen. Zu diesem Zwecke dampft man das Filtrat bis 
auf etwa 15 ccm ein, spült in einen Schütteltrichter über, verdünnt 
mit Wasser auf etwa 100 ccm und säuert mit verdünnter Schwefel- 
säure an. Die abgeschiedenen Faktissäuren, die noch ihren gesamten 
Schwefel enthalten, werden mit wasserhaltigem Äther ausgeschüttelt. 
Die Äther, Alkohol und Wasser enthaltende Lösung wird in einem 
Bechergläschen nach Hinzugabe von Siedesteinchen möglichst ohne 
zu sieden verdunstet. Der Rückstand wird bis zum konstanten Gewicht 
getrocknet und gewogen. Er kann zur Ermittlung des an Faktis ge- 
bundenen Schwefels nach dem früher beschriebenen Verfahren ver- 
wendet werden. 

Die so erhaltenen Faktissäuren entsprechen naturgemäß nicht 
genau der angewandten Menge Faktis, da ja durch die Verseif ung 
Glyzerin abgespalten wurde und demnach das gefundene Gewicht 
zu niedrig ausfiel. Andererseits vermag auch reiner Kautschuk selbst 
kleine Mengen von Bestandteilen an alkoholische Natronlauge abzu- 
geben (entsprechend etwa 1 — 2 % abgeschiedener Säuren). Endlich 
enthalten die handelsüblichen Faktissorten meist sehr erhebliche Mengen 

Hinrichsen und Memmler, Der Kautschuk. 9 
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acetonlöslicher Anteile, die hierbei nicht als Faktis mitbestimmt werden 
Zudem besitzen die Faktisse des Handels durchaus wechselnde Zu- 
sammensetzung, so daß es nicht möglich ist, etwa mit Hilfe eines 
empirischen Umrechnungsfaktors aus der Menge der abgeschiedenen 
Säuren auf den Betrag der angewandten Menge zu schließen. Aus 
diesen Gründen ist zurzeit eine genaue Faktisbestimmung noch 
nicht möglich. 

Zur Ermittlung der Faktissäuren in aschereichen und faktis- 
armen Proben haben Frank und Marckwald 1 ) vorgeschlagen, zu- 
nächst 5 g des Materiales erschöpfend mit verdünnter Salzsäure aus- 
zuziehen, um die Hauptmenge der mineralischen Füllstoffe, die zudem 
unter Umständen durch die alkoholische Lauge Veränderungen er- 
leiden könnten, zu entfernen. Nach dem Trocknen des Rückstandes 
von den Salzsäureauskochungen wird das Erhitzen mit der alkoho- 
lischen Lauge vorgenommen. Falls reine Faktisse vorlagen, sollen die 
abgeschiedenen Säuren in 90 prozentigem Alkohol löslich sein. 

Die bisher angeführten Bestimmungen genügen, um mit einiger 
Annäherung den Gehalt eines vulkanisierten Materials an vulkani- 
siertem Kautschuk wenigstens in den Fällen durch Differenz zu be- 
stimmen, in denen außer Kautschuk nur noch Schwefel, mineralische 
Füllstoffe und Paraffinkohlenwasserstoffe enthalten sind. Von diesen 
Gesichtspunkten ausgehend haben sich denn auch in neuester Zeit 
die vereinigten Fabrikanten isolierter Leitungen entschlossen, der 
Zuverlässigkeit der Analyse zuliebe bei Normalleitungsdrähten sich 
auf die Anwendung der zuletzt genannten Zusatzstoffe zu beschränken, 
um die Kontrolle der Zusammensetzung überhaupt möglich zu 
machen. Bereits durch die Gegenwart von Faktis wird die Differenzbe- 
stimmung des vulkanisierten Kautschuks unsicher, da die Menge der 
ursprünglich angewandten Faktis, wie bereits hervorgehoben, nicht 
genau bestimmbar ist. Bedeutend erschwert, wenn nicht unmöglich 
gemacht wird die analytische genaue Untersuchung durch die Gegen- 
wart von Pech, Teer und ähnlichen Stoffen, die durch die verschie- 
denen Lösungsmittel meist nur zum Teile aufgenommen werden und 
daher an den verschiedensten Stellen des Ganges der Analyse er- 
scheinen. 

Um aus dem durch Differenz ermittelten vulkanisierten Kaut- 
schuk den Reinkautschukgehalt zu bestimmen, bedarf es noch der 



x ) Lunges chemisch-technische Untersuchungsmethoden a. a. O. 
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Feststellung des Gehaltes an gebundenem Schwefel. Hier- 
von wird weiter unten die Rede sein. 

Der Hauptnachteil der indirekten Bestimmungsweise des Kaut- 
schuks aus der Differenz liegt darin, daß die Fehler sämtlicher Einzel- 
bestimmungen in die schließlich gefundene Kautschukzahl eingehen. 
Es wäre daher naturgemäß ein großer Fortschritt, wenn es gelänge, 
den Kautschukgehalt auch in vulkanisierten Materialien durch un- 
mittelbare Bestimmung zu ermitteln. Zu diesem Zwecke hat 
man denn auch- schon versucht, die vorher bei der Analyse des Roh- 
kautschuks eingehend besprochenen Bromid- und Nitrositverfahren auf 
vulkanisierte Mischungen zu übertragen. Jedoch ist das angestrebte 
Ziel bisher noch nicht einwandfrei erreicht worden. 

Was das Tetrabromidverfahren anlangt, so hat be- 
reits Budde 1 ) vorgeschlagen, die Bestimmung wenigstens zur Analyse 
kaltvulkanisierter Mischungen zu verwenden. Allerdings 
nimmt Budde selbst bereits an, daß hierdurch Fehler hervorgerufen 
werden können. Setzt man voraus, wie dies Budde im Anschluß 
an die Vulkanisationstheorie Webers tut, daß bei der Kalt Vulkani- 
sation die Doppelbindungen des Kautschuks zum Teil durch Schwefel- 
chlorür abgesättigt werden, so können die so besetzten Doppelbindungen 
für die Bromaddition nicht mehr in Betracht kommen. Der für Rein- 
kautschuk sich ergebende Umrechnungsfaktor des Bromides kann 
daher für kaltvulkanisierten Kautschuk nicht mehr gültig sein. Der 
hierdurch bedingte Fehler sei jedoch nicht erheblich, da der Vulkani- 
sationskoeffizient von kaltvulkanisierten Materialien im allgemeinen 
sehr klein (etwa i) sei und daher der größte Teil der Doppelbin- 
dungen noch Brom addieren könne. Budde hält ferner auch die 
Übertragung seines Verfahrens auf heißvulkanisierte Mischungen 
für möglich, hebt aber selbst hervor, daß der eben genannte Fehler 
hier entsprechend dem höheren Vulkanisationskoeffizienten größer 
sein müsse. Ferner betont er, daß bei Gegenwart von Schwefelantimon 
und Blei das Verfahren nicht angewendet werden könne. Zu diesen 
bereits von Budde selbst hervorgehobenen Bedenken kommen natur- 
gemäß auch noch alle die Einwände, die bereits früher gelegentlich 
der Anwendung des Tetrabromidverfahrens auf die Analyse von 
Rohkautschuk hervorgehoben worden sind (Einwirkung des Broms 
auch auf die Eiweißkörper usw.). 

Unmittelbar nach der Veröffentlichung Buddes erschien eine Ab- 

*) Gummizeitung 21 (1907) 1205. 

9* 
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handlung von Axelrod x ) über die Anwendung des Bromidverfahrens 
auf die Ermittlung des Reinkautschukgehaltes in vulkanisierten 
Mischungen. Die Analyse soll danach in folgender Weise ausgeführt 
werden: ig der Probe wird in ioo ccm Petroleum (Siedepunkt bis 
300 °) imölbade unter Erhitzen am Rückflußkühler gelöst. Nach dem 
Erkalten der Probe wird gut durchgeschüttelt, hierauf werden 10 ccm 
herauspipettiert und mit 50 ccm der BüDDEschen Bromierungs- 
flüssigkeit (6 ccm Brom und 1 g Jod in 1 Liter Tetrachlorkohlenstoff) 
versetzt. Nach 3 — 4 Stunden fügt man 100 — 150 ccm 96 prozentigen 
Alkohols unter Umrühren hinzu, läßt den Niederschlag gut absitzen, 
filtriert durch ein gewogenes Filter, wäscht mit Alkohol aus, trocknet 
bei 50 — 60 ° und wägt. Der auf dem Filter verbleibende Rückstand 
enthält außer dem Kautschuktetrabromid auch noch die petroleum- 
unlöslichen Anteile, in erster Linie also die mineralischen Füllstoffe 
der Mischung. Um den Gehalt an letzteren zu bestimmen, wird der 
gewogene Rückstand verascht und die Asche von dem Gesamtgewicht 
abgezogen. Die Differenz wird als Tetrabromid angesprochen. Die 
so erhaltene Zahl rechnet man durch Multiplikation mit dem Faktor 
314 auf Reinkautschuk um. 

Außer den bereits früher gegen das Bromidverfahren vorge- 
brachten allgemeinen Einwänden stehen der Arbeitsweise Axelrods 
einige besonders schwere Bedenken entgegen, 2 ) die im folgenden kurz 
wiedergegeben werden sollen: 

1. In dem Bromid ist noch sämtlicher Vulkanisationsschwefel, 
enthalten. Es erscheint daher unzulässig, zur Umrechnung des 
Bromides in allen Fällen den gleichen Faktor zu benutzen, während 
doch der Vulkanisationskoeffizient bei Weichgummisorten erheblich 
schwanken kann. Wenn auch die von Axelrod angegebene Zahl 
0,314 von dem Umrechnungsfaktor für das Tetrabromid aus u n - 
vulkanisiertem Kautschuk 0,298 3 ) merklich verschieden 
ist, so liegt es doch auf der Hand, daß aus den angeführten 
Gründen nie genaue, sondern höchstens angenäherte Werte für den 
Kautschukgehalt zu erwarten sind. Axelrod hat einen plausiblen 
Grund für die Annahme gerade der Zahl 314 dadurch erbringen zu 
können geglaubt, daß er dem Tetrabromid des vulkanisierten Kaut- 



1 ) Gummizeitung 21 (1907) 1229. 

2 ) Hinrichsen, Chemikerzeitung 33 (1909) S. 735; Axelrod, ebenda 
895; Hinrichsen, ebenda 928. 

3 ) Vgl. S. 100. 
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schuks die bestimmte Formel (C 10 H lfl ) 10 Br 38 S zuschrieb. Diese An- 
nahme ist aber durch nichts erwiesen, vielmehr nach allem, was wir 
über die Theorie der Vulkanisation zurzeit wissen, höchst unwahr- 
scheinlich, da es sich hierbei ja eher um die Bildung von Adsorptions- 
ais von bestimmten chemischen Verbindungen handelt. 1 ) 

2. Ein weiterer Fehler liegt in der Bestimmung des Tetrabromides 
auf gewogenem Filter. Abgesehen davon, daß solche Wä- 
gungen überhaupt unbequem und ungenau sind und in der quantita- 
tiven Analyse nach Möglichkeit vermieden werden, erscheint die 
Trocken temperatur von 50 — 6o° C, wie sie hierbei vorgeschrieben 
ist, zu hoch. Bereits Weber 2 ) hatte ja festgestellt, daß bei diesen 
Wärmegraden das Tetrabromid schon Bromwasserstoff abzuspalten 
vermag. In der Tat erwies es sich so gut wie unmöglich, bei dieser 
Arbeitsweise konstantes Gewicht zu erhalten. Vielmehr nahm das 
Gewicht bei den im Materialprüfungsamt ausgeführten Versuchen 
mit der Zeit allmählich immer weiter ab. 

3. Der schwerwiegendste Einwand, der sich gegen das von Axel- 
rod vorgeschlagene Verfahren erheben läßt, besteht aber darin, 
daß zunächst die mineralischen Füllstoffealssolche mit dem 
Tetrabromid zusammen gewogen werden, später aber die Asche 
in Abzug gebracht wird. Durch die Veraschung können aber, wie be- 
reits früher hervorgehoben, die anorganischen Zusätze unter Umständen 
in ihrer Zusammensetzung so verändert werden, daß schon hierdurch 
erhebliche Unterschiede zwischen dem Gewicht der Füllstoffe vor' und 
nach dem Glühen auftreten können. Um Anhaltspunkte für die 
Größe dieser Fehler zu erhalten, wurden abgewogene Mengen anorga- 
nischer Verbindungen, die als mineralische Zusätze von Kautschuk- 
mischungen in Betracht kommen, für sich genau nach dem Axelrod- 
schen Verfahren behandelt. Die angewandte Menge betrug in allen 
Fällen etwa 0,25 g. Von der BuDDEschen Bromlösung wurden 250 ccm 
hinzugegeben, entsprechend etwa 0,5 g Ein wage des angenommenen 
Kautschukmateriales mit 50% Füllstoffen. Während einige Stoffe 
wie Kieselsäure, Talkum u. a. bei dieser Behandlung keine Unter- 
schiede im Gewicht zeigten, andere, wie kohlensaurer Kalk, deshalb 
nicht in Betracht kamen, weil das bei der Einwirkung des Broms ent- 
stehende Calciumbromid in dem entstehenden Lösungsmittelgemisch 
(Petroleum + Alkohol) löslich ist, mithin nicht mit dem Tetrabromid 



!) Vgl. S. 70. 
2 ) Vgl. S. 49. 
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zusammen gewogen wird, zeigten andere Verbindungen recht erheb- 
liche Abweichungen. Die größten Fehler werden durch Bleiverbin- 
dungen hervorgerufen. So wurden z. B. die folgenden Zahlen erhalten: 



Tabelle 19. 

Verhalten von Bleiverbindungen bei dem Bromidverfahren nach 

Axelrod. 



Angewandte 
Verbindung 


Einwage 


Gewicht n. 
Bromierung 


Gewicht d. 
Asche 


Differenz 

= scheinb. 

Tetrabromid 


Fehler = 
scheinb. 
Kautschuk- 
gehalt 




g 


g 


g 


g 


/o 


PbO 


0,25 


0,3118 


0,1281 


o,i837 


+ n,5 


*> 


0,25 


0,3258 


0,1169 


0,2089 


+ 13 


Bleisulfat 


0,25 


0,2651 


0,0925 


0,1726 


+ 11 


>f 


0,25 


0,2648 


0,0949 


0,1699 


4- it 



Der Fehler wird hier besonders groß, weil das zunächst gebildete 
Bromid, das die ursprünglich angewandte Verbindung an Gewicht 
merklich übertrifft, praktisch vollständig mit dem Tetrabromid zur 
Wägung gelangt , bei der Veraschung dagegen sich zum großen Teil 
verflüchtigt. Ähnliche Werte wie mit Bleiverbindungen wurden auch 
noch mit anderen Stoffen erhalten, jedoch waren hier die Fehler 
geringer. Speziell zur Vermeidung des durch Bleiverbindungen be- 
wirkten Fehlers hat Axelrod noch nachträglich vorgeschlagen, das 
bleibromidhaltige Kautschukbromid zunächst mit Schwefelsäure 
auf Zusatz weniger Tropfen Salpetersäure abzurauchen und erst dann 
zu glühen. Infolge des geringen Gewichtsunterschiedes zwischen 
Bleibromid und Bleisulfat soll dann der Fehler auf einen außerordent- 
lich geringen Betrag vermindert werden. Auch diese Angabe ist, 
wie aus der letzten Tabelle hervorgeht, nicht stichhaltig, da in 
Gegenwart reduzierender Stoffe wie Kohle (aus dem Filter) auch 
Bleisulfat beim Glühen zum Teil flüchtig ist und merkliche Fehler 
bedingen kann. 

Endlich sei noch hervorgehoben, daß schon das Erhitzen mit 
Petroleum allein von meßbarem Einfluß auf die Bromidbestimmung 
sein kann. Versuche mit reinstem unvulkanisiertem Kautschuk er- 
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gaben nämlich, daß nach dem BüDDEschen Verfahren sehr erheblich 
niedrigere Werte gefunden wurden, wenn die Probe vorher entsprechend 
dem AxELRODschen Verfahren mit Petroleum erhitzt war. Aus allen 
diesen Gründen kann die von Axelrod vorgeschlagene Übertragung 
der Bromidbestimmung auf vulkanisierten Kautschuk, so verlockend 
sie auch auf den ersten Blick erscheinen mag, nicht als genügend 
brauchbar gelten. 

Eine weitere Abänderung der BüDDEschen Bestimmungsweise 
zum Zwecke der Anwendung auf Hart- und Weichgummiwaren hat 
neuerdings Hübener 1 ) ausgearbeitet. Auch dieser Forscher geht 
von der bereits vorher erwähnten Tatsache aus, daß die Anwendung 
eines und desselben Umrechnungsfaktors des Bromides auf Rein- 
kautschuk ohne nähere Berücksichtigung des Vulkanisationskoeffi- 
zienten, wie Axelrod vorschlug, unstatthaft ist. Um diesen Fehler 
zu vermeiden, macht nun Hübener in Anlehnung an die Weber- 
DiTMARsche Theorie der Heißvulkanisation die Annahme, daß im Zu- 
stande der höchsten Sättigung mit Schwefel sämtliche Doppelbindungen 
im Molekül des Kautschukkohlenwasserstoffes durch Schwefel besetzt 
sind. Bei nicht vollständiger Absättigung (z. B. in Weichgummi- 
waren) müssen außerdem noch Kautschukmoleküle vorhanden sein, 
bei denen nur eine oder auch gar keine Doppelbindung durch Schwefel 
in Anspruch genommen ist. Da im Zweifach- Schwefelkautschuk, 
der durch das folgende Formelbild wiedergegeben werden kann, 







überhaupt keine Doppelbindungen mehr vorhanden sind, so vermag 
ein solches Molekül auch kein Brom mehr aufzunehmen. Bei einem 
solchen Material muß demnach das AxELRODsche Verfahren überhaupt 
versagen. Dagegen vermag der Einfach- Schwefelkautschuk ent- 
sprechend seiner Formel 



s<[ I! 
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J ) Chemikerzeitung 33 (1909) 144, 155, 648, 662 
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noch zwei Atome Brorn,^ unvulkanisierter Kautschuk entsprechend 
dem Symbole 




noch 4 Atome Brom aufzunehmen. 

Die aus dem vulkanisierten Kautschuk entstehende Bromverbin- 
dung enthält nun sämtlichen Vulkanisationsschwefel. Nach dem 
vorher Gesagten muß sie ein Gemisch von Tetrabromid, Einfach- 
Schwefeldibromid und Zweifach- Schwefelverbindung des Kautschuks 
entsprechend den Formeln 

-R r S <i _R r UIld 

\_/ Br '_ \_/ 

sO \>s 
\_/ 

darstellen. Die Aufgabe ist daher, diese drei Verbindungen neben- 
einander zu bestimmen und den Reinkautschukgehalt aus den drei 
Einzelwerten zu ermitteln. Dies gelingt in folgender Weise: 

Zunächst konnte Hübener feststellen, daß die Bromierung von 
hartvulkanisiertem und auch von genügend zerkleinertem Weich- 
gummi durch unmittelbares Erhitzen der z. B. mit einer scharfen 
groben Feile geraspelten Probe mit Bromwasser durchführbar 
ist. 0,1 g des Materiales wurde zu diesem Zwecke in einem Erlen- 
MEYER-Kolben von etwa 400 ccm Inhalt mit 75 ccm destilliertem 
Wasser und etwa 10 ccm Brom übergössen und auf dem Sandbade auf 
70 — 80 ° 3 Stunden lang erwärmt, wobei das entweichende Brom von 
Zeit zu Zeit ersetzt wurde. Nach der angegebenen Zeit wurde stärker 
erhitzt, bis alles Brom entwichen und die Flüssigkeit klar geworden 
war. Der Bromschwefelkautschuk, der einen weißlichen, flockigen 
Niederschlag bildete, wurde abfiltriert und mit heißem Wasser aus- 
gewaschen. Das Filter wurde in einem ERLENMEYER-Kolben von etwa 
400 ccm Inhalt mit 25 ccm einer y^-normalen Sübersalzlösung und 
10 — 15 ccm halogenfreier Salpetersäure vom spezifischen Gewicht 
1,4 Übergossen, zum Sieden erhitzt und so lange darin belassen, bis 
alles Brom in Bromsilber übergeführt war. Hierauf wurde die Flüssig- 
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keit bis auf etwa 15 ccm eingedampft, mit Wasser verdünnt und das 
überschüssige Silbernitrat nach Zusatz von 5 ccm gesättigter Eisen- 
alaunlösung mit y^-normaler Rhodanammonlösung zurücktitriert. 
Das Filtrat vom ursprünglichen Bromniederschlage wurde mit Salz- 
säure angesäuert, zum Sieden erhitzt und mit Chlorbaryum gefällt. 
Die aus dem Baryumsulfat berechnete Menge Schwefelsäure ent- 
spricht dem in dem Kautschukmaterial vorhandenen freien 
Schwefel, der durch die Einwirkung des Bromwassers in Schwefel- 
säure übergeführt war. 

Um den Gehalt an Vulkanisationsschwefel festzu- 
stellen, bedarf es bei füllstoff freien Mischungen nur noch der Ermitt- 
lung des Gesamtschwefelgehaltes, die nach einem der weiter unten 
zu beschreibenden Verfahren 1 ) leicht bewerkstelligt werden kann. 
Der Vulkanisationsschwefel ergibt sich dann als Differenz zwischen 
Gesamtschwefel und freiem Schwefel. 

Eine zweite Bromierungsprobe wurde mit 0,1 g des zu unter- 
suchenden Materiales in gleicher Weise wie vorher beschrieben durch- 
geführt und das Gewicht des Bromniederschlages auf bei 6o° C ge- 
trocknetem Filter ermittelt. Das Filter mit dem Niederschlage wurde 
hierauf in einem Erlenmeyer von etwa 100 ccm Inhalt mit 50 ccm 
Schwefelkohlenstoff auf dem Wasserbade eine Viertelstunde lang 
am Rückflußkühler erhitzt. 

Auf diese Weise geht der Tetrabromkautschuk in Lösung, wäh- 
rend der gleichzeitig in dem Niederschlage vorhandene Zweifach- 
Schwefelkautschuk sowie das Einfach- Schwefeldibromid ungelöst 
bleibt. Man filtriert von dem ungelösten Rückstande ab, trocknet und 
wägt. Die Differenz zwischen den Gewichten des ursprünglichen 
Niederschlages und des mit Schwefelkohlenstoff ausgezogenen Rück- 
standes gibt die Menge des vorhandenen Tetrabromkautschuks an. 
Aus diesem läßt sich mit Hilfe der Beziehung C, H 16 Br 4 : C 10 H 16 der 
Gehalt an unvulkanisiertem Kautschuk in dem vor- 
liegenden Material bestimmen. 

Der nach der Extraktion mit Schwefelkohlenstoff verbliebene 
Rückstand, der also aus einem Gemisch von Bromschwefelkautschuk 
und Kautschukdisulfid besteht, wurde nunmehr im Erlenmeyer 
mit 10 ccm y^-normaler Silbernitratlösung und 30 ccm konzentrierter 
Salpetersäure versetzt, in gleicher Weise wie vorher beschrieben in 



>) Vgl. S. 140. 
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Bromsilber übergeführt und der Überschuß an Silbernitrat mit Rhodan- 
ammoniumlösung zurücktitriert. Aus, dem so ermittelten Bromgehalt 
läßt sich die Menge des vorhandenen Einfach- Schwefelkautschuks 
nach der Formel Br 2 : C 10 H 16 S bzw. der diesem Teile entsprechende 
Reinkautschukgehalt sowie der als Monosulfid gebundene Schwefel 
berechnen. 

Aus der Differenz des Gesamtv ulkanisationsschwefels (Gesamt- 
schwefel — freiem Schwefel) und dem Monosulfidschwefel ergibt 
sich schließlich auch noch die Menge des als Disulfid vorhandenen 
Schwefels. Aus letzterer Zahl läßt sich mittels der Beziehung C 10 H ]6 S 2 : 
C 10 H 16 auch der als Zweifach- Schwefelverbindung vorliegende Rein- 
kautschuk berechnen. 

Nach diesem Verfahren ermittelte Hübener in Weich- und Hart- 
gummimischungen die Zusammensetzung, wobei der Reinkautschuk- 
gehalt als Summe der drei Einzelwerte (unvulkanisierter Kautschuk, 
Monosulfid und Disulfid) berechnet wurde. 

Die Arbeitsweise Hübeners stellt gegenüber dem AxELRODschen 
Verfahren einen bemerkenswerten Fortschritt dar. Trotzdem er- 
scheinen die Schlußfolgerungen und Berechnungen Hübeners ab- 
gesehen von den früher erwähnten allgemeinen Bedenken gegen die 
Bromidbestimmung an sich aus dem Grunde noch nicht völlig ein- 
wandfrei, weil die dem Verfahren zugrunde gelegte Vulkanisations- 
theorie Webers nach dem früher Gesagten 1 ) keineswegs als sicher 
gelten kann. Wie Seite 70 gezeigt wurde, erscheint ja die Annahme 
bestimmter chemischer Verbindungen von konstanter Zusammen 
setzung für die Produkte der Heißvulkanisation überhaupt zweifel- 
haft. Wenn auch die Bildung derartiger Verbindungen durchaus 
nicht von vornherein ausgeschlossen ist, wie ja auch im Falle der 
Kaltvulkanisation das Bestehen einer solchen Verbindung nachge- 
wiesen werden konnte (siehe S. 61), so bedarf es doch erst eingehender 
Versuche auf physikalisch-chemischer Grundlage, um das tatsächliche 
Vorhandensein der von Weber angenommenen Sulfide und damit 
die Anwendbarkeit der Überlegungen Hübeners zu beweisen. 

Es sei noch erwähnt, daß die bisherigen Darlegungen über das 
HüBENERsche Verfahren nur den Fall berücksichtigt haben, daß keine 
schwefelhaltigen Stoffe wie Faktis, Sulfate undSulfide als Beimengungen 
vorhanden sind. Durch die Gegenwart derartiger Substanzen, die 
ja in technischen Gummiwaren fast stets zugegen sind, wird die Unter- 



*) Vgl. S. 65 ff. 
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suchung naturgemäß bedeutend komplizierter oder gar so gut wie 
undurchführbar. 

Von anderen Verfahren zur unmittelbaren Kautschukbestim- 
mung kommt außer der Bromidmethode noch das Nitrosatverfahren 
in Betracht. Über diese Frage hegen eingehende Versuche von 
Alexander 1 ) vor. Durch Übertragung der für Rohkautschuk aus- 
gearbeiteten Bestimmungsweise auf vulkanisierte Mischungen konnte 
Alexander zunächst als wichtigstes Ergebnis feststellen, daß die 
gesamte Menge des Vulkanisationsschwefels in das Nitrosat übergeht. 
In den schwefelhaltigen Nitrosaten wurde die Menge des Schwefels 
ermittelt und in Abzug gebracht. Zu den Versuchen wurden 13 Kaut- 
schuksorten, und zwar 7 südamerikanische, 5 afrikanische und 1 asia- 
tische benutzt. Von jeder Sorte wurde eine Probe mit 7,5 und eine 
zweite mit 15% Schwefel vermischt. Sämtliche 26 Proben wurden 
gleichzeitig in demselben Autoklaven vulkanisiert. Als Mittelwert 
aus sämtlichen Versuchen ergab sich, daß 2,4 g des schwefelfreien 
Nitrosates einem Gramm Reinkautschuk entsprachen. Die Einzel- 
werte schwankten jedoch zwischen 1,89 und 2,62 : 1. 

Bei den unvulkanisierten Proben hatte sich im Gegensatz hierzu 
als Mittelwert das Verhältnis 2,1 g Nitrosat : 1 g Reinkautschuk er- 
geben. 2 ) Die zunächst auffällige Tatsache, daß das schwefelhaltige 
vulkanisierte Produkt einen höheren Nitrosatverbrauch ergibt 
als das unvulkanisierte — Alexander macht die Annahme, daß im 
vulkanisierten Kautschuk der Schwefel unter Anlagerung an Doppel- 
bindungen chemisch gebunden ist — , führt Alexander darauf zurück, 
daß vielleicht ein Teil des gebundenen Schwefels durch die Stick- 
oxyde zu SO- oder S0 2 -Gruppen oxydiert sei. 

Da der Vulkanisationsschwefel quantitativ in das Nitrosat über- 
geht, glaubt Alexander das Verfahren für die Ermittlung des Vul- 
kanisationskoeffizienten von Kautschukwaren empfehlen 
zu können. Jedoch würde auch diese Bestimmungsweise ebenso 
wie im Falle des Bromids durch die Gegenwart schwefelhaltiger mine- 
ralischer Füllstoffe sehr erschwert werden. 

Für die direkte Kautschukbestimmung erscheint jedenfalls 
auch das Nitrosatverfahren vorläufig ungeeignet, da die Abweichungen 
der Einzelwerte für das Verhältnis Nitrosat: Reinkautschuk nach den 
Versuchen Alexanders zu erheblich sind. 



!) Vgl. s. 96. 
2 ) Vgl. s. 99. 
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Von Bestandteilen, welche für die technische Bewertung vulkani- 
sierter Kautschuk waren vornehmlich in Betracht kommen, bleibt 
nunmehr nur noch die Bestimmung des Schwefels zu besprechen. 
Man hat hier, wie bereits früher erwähnt, zwischen folgenden Formen 
zu unterscheiden, in denen der Schwefel in Kautschukmischungen 
vorkommt: 1. freier Schwefel, 2. an Kautschuk gebundener Schwefel 
(Vulkanisationsschwefel), 3. an mineralische Füllstoffe gebundener 
Schwefel, 4. Schwefel in Faktis. 

Die Ermittlung des freien Schwefels im Acetonauszuge 
sowie des Faktisschwefels in der Auskochung mit alkoholischer Natron- 
lauge ist bereits vorher besprochen worden. Es bleibt somit nur noch 
die Ermittlung des Vulkanisationsschwefels, die aber 
für die technisch-analytische Beurteilung vulkanisierter Kautschuk- 
waren von hervorragender Bedeutung ist, zu erörtern. 

Am einfachsten gestaltet sich die Bestimmung des gebundenen 
Schwefels, wenn es sich um die Analyse von Mischungen handelt, 
die nur Kautschuk und Schwefel enthalten. Man braucht dann nur 
einerseits den Gesamtschwefel, andererseits den in den Acetonauszug 
gehenden freien Schwefel zu bestimmen. Die Differenz beider Werte 
gibt den gebundenen Schwefel. 

Zur Feststellung des Gesamtschwefelgehaltes von 
Kautschukmischungen sind in der Literatur überaus zahlreiche Ver- 
fahren beschrieben. Als genau und dabei recht einfach ausführbar 
ist die in jüngster Zeit von Rothe 1 ) aufgefundene Arbeitsweise zu 
empfehlen, die eine Abänderung des früher beschriebenen Verfahrens 
zur Ermittlung von Metallen in organischen Stoffen darstellt und 
auf der Zerstörung der organischen Substanz durch starke Salpeter- 
säure in Gegenwart von Magnesiumnitrat beruht. 

Die Bestimmung wird zweckmäßig in folgender Weise ausgeführt : 
10 ccm einer Magnesiumnitratlösung entsprechend 4,55 g Magnesium- 
nitrat oder 1,23 g Magnesiumoxyd werden im Jenenser Rundkolben 
von 200 — 250 ccm Inhalt über freier Flamme unter Umschwenken 
eingekocht, um zunächst das Wasser zu entfernen, dann wird 1 g 
der zu prüfenden Gummiprobe und 30 — 40 ccm Salpetersäure vom 
spezifischen Gewicht 1,48 hinzugegeben. Nachdem die erste stürmische 
Einwirkung vorüber ist, wird der Kolben 1% — 2 Stunden auf dem 
Sandbade mäßig erhitzt, so daß der Inhalt nur ganz schwach im Sieden 
erhalten bleibt. Dann wird die freie Salpetersäure über freier Flamme 

*) Privatmitteilung. Das Verfahren wird demnächst ausführlich ver- 
öffentlicht. 
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unter stetem Schwenken abgeraucht, und der Rückstand bis zur 
beginnenden Zersetzung der Nitrate erhitzt. Nach dem Abkühlen 
der Masse werden nochmals 10 ccm starker Salpetersäure hinzugesetzt, 
das Erhitzen auf dem Sandbade noch etwa eine Viertelstunde fort- 
gesetzt, worauf der Inhalt des Kolbens über freier Flamme (zunächst 
Einbrenner) unter Umschwenken zur Trockene gebracht und dann 
durch starkes Erhitzen (Dreibrenner) bis zur völligen Zersetzung 
der Nitrate vom Rest der organischen Substanz befreit wird. 

Der meist weiße Rückstand wird durch Zusatz von 10 ccm Salz- 
säure vom spezifischen Gewicht 1,124 un( ^ nachfolgendem Kochen 
so weit als angängig gelöst und nach Verdünnen mit 20 — 30 ccm 
Wasser filtriert. Im Filtrat wird die Schwefelsäure in bekannter 
Weise mit Chlorbaryum gefällt. 

Der auf dem Filter verbliebene Rückstand ist noch auf die Gegen- 
wart von Sulfaten zu prüfen und gegebenenfalls mit Soda aufzuschließen 
Durch Ausziehen der Schmelze mit Wasser, Ansäuern, Fällen mit 
Chlorbaryum und Wägen des Baryumsulfates ermittelt man den 
Gehalt an Schwefelsäure in unlöslichen Sulfaten (Bleisulfat, Baryum- 
sulfat u. a.). 

Als Schnellverfahren, das im allgemeinen ebenfalls 
recht zuverlässige Ergebnisse' liefert, wird in der Technik vielfach 
die Bestimmung des Gesamtschwefels nach dem Vorschlage von 
Koneks 1 ) durch Schmelzen mit Natriumsuperoxyd ausgeführt. Als 
Ubelstand bei dieser Bestimmungsweise kommt in Betracht, daß 
die Oxydation der organischen Substanz unter Glüherscheinung 
erfolgt, mithin leicht Verluste durch Spritzen eintreten können. Die 
Bestimmung wird nach der von Alexander 2 ) gegebenen Fassung 
folgendermaßen vorgenommen : 

In einem Nickeltiegel von etwa 45 mm Höhe und 50 mm oberem 
Durchmesser werden 0,5 g feingepulverte Substanz mit 16 g Natrium- 
superoxyd mittels eines Drahtes gemischt. Durch den durchlochten 
Deckel kann ein Kupfer oder .Eisendraht eingeführt werden. Der be- 
deckte Tiegel wird auf einem geeigneten Gestell so in ein 500 ccm- 
Becherglas gestellt, daß der Tiegelboden einige Millimeter über dem 
Boden des Glases steht. Nun wird soviel Wasser in das Becherglas 
gebracht, daß der Tiegel ungefähr bis zur Mitte in Wasser eintaucht. 



*) Chemikerzeitung 27 (1903) 648. 

2 ) Gummizeitung 18 (1904) 738. Vgl. Posts chemisch- technische Analyse 
2. Bd., 3. H., S. 897, 3. Aufl. Braunschweig 1908. 
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Dann wird durch den glühenden Draht die Zündung bewirkt. Man 
läßt abkühlen und läßt dann durch vorsichtiges Neigen des mit einem 
Uhrglase bedeckten Becherglases Wasser in den Tiegel fließen. Die 
Schmelze löst sich unter Schäumen; man entfernt später Tiegel, 
Uhrglas und Gestell, die man natürlich abspritzt. 

In die Lösung bringt man ein Stück Lackmuspapier, säuert 
mit konzentrierter Salzsäure vorsichtig schwach an, kocht zwei 
Minuten, macht mit Ammoniak schwach alkalisch, kocht wieder 
2- — 3 Minuten, versetzt mit 15 ccm reiner Baryumchromatlösung 
(23 g Baryumchromat in 80 ccm konzentrierter Salzsäure und 920 ccm 
Wasser), kocht wieder 2 — 3 Minuten, macht mit Ammoniak wieder 
schwach alkalisch und kocht nochmals. Den entstehenden Nieder- 
schlag läßt man absitzen, filtriert und wäscht Niederschlag und Becher- 
glas zweimal mit je 25 ccm heißem Wasser. Im Filtrate wird 1 g 
Jodkalium gelöst, 5 ccm konzentrierte Salzsäure und frische Stärke- 
lösung hinzugesetzt und mit y^-normaler Thiosulfatlösung bis zum 
Verschwinden der Blaufärbung titriert. 1 ccm 7 l0 -normalen Thio- 
sulfats gleich 0,001067 g Schwefel. Werden genau 0,5 g Substanz 
angewendet, so gibt die verbrauchte Anzahl ccm mal 0,2155 den 
Prozentgehalt an Schwefel. 

Falls elektrischer Strom zur Verfügung steht, dürfte auch ein 
von Hinrichsen 1 ) vorgeschlagenes Verfahren zur Ermittlung des 
Gesamtschwefels wegen seiner leichten Ausführbarkeit und Zuver- 
lässigkeit empfehlenswert sein, das in Anlehnung an einen Vorschlag 
Gasparinis 2 ) die oxydierende Kraft der bei der elektrolytischen 
Zersetzung von Salpetersäure an der Anode entstehenden Nitrationen 
zur Zerstörung der organischen Substanz verwendet. Man arbeitet 
zweckmäßig in folgender Weise: 

In ein Becherglas von 100 — 150 ccm Inhalt (Jenaer Glas, hohe 
Form) hängt man als Anode (positiver Pol) ein an einem Platindraht 
befindliches Körbchen aus Platindrahtnetz, in welchem sich das zu 
untersuchende abgewogene Material (0,5 — 1 g) befindet. Als Kathode 
dient ein Platinspatel. Nunmehr wird so viel Salpetersäure hinzuge- 
geben, daß das Körbchen davon bedeckt ist. Man verwendet zweck- 
mäßig Salpetersäure vom spezifischen Gewicht 1,48, die Konzentration 
richtet sich jedoch nach der Angreifbarkeit der Mischung, so daß 
unter Umständen auch schon die Verwendung von gewöhnlicher 



2 ) Chemikerzeitung 33 (1909) 735. 
2 ) Ebenda 31 (1907) 641. 
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konzentrierter oder selbst verdünnter Säure ausreicht. Im allgemeinen 
ist die Oxydation um so schneller beendet, je stärker die Säure ist. 
Der beliebigen Erhöhung der Säurekonzentration ist aber durch zu 
heftigen Eintritt der Reaktion, der sich durch Feuererscheinung 
kenntlich macht, eine Grenze gesetzt. 

Man elektrolysiert mit einer Spannung von 6 — 8 Volt. Die Oxy- 
dation ist in der Regel in y 2 — i Stunde beendet. 

Sind keine Blei Verbindungen und kein Schwerspat zugegen, so 
wird die Flüssigkeit nach Beendigung der Elektrolyse auf Zusatz von 
etwas Chlornatrium eingedampft. Letzteres dient dazu, die bei der 
Oxydation gebildete Schwefelsäure als Sulfat zurückzuhalten. Der 
Trockenrückstand wird mit verdünnter Salzsäure ausgezogen, die 
filtrierte Lösung mit Chlorbaryum gefällt und das Baryumsulfat 
gewogen. 

Sind Blei Verbindungen oder Schwerspat zugegen, so setzt man 
von vornherein festes Baryumnitrat zu, um sämtliche Schwefelsäure 
im unlöslichen Rückstande zu haben. Nach Beendigung der Elektro- 
lyse engt man die Flüssigkeit ein, verdünnt mit Wasser, filtriert und 
wäscht mit Wasser aus. Der auf dem Filter befindliche Rückstand 
wird sodann mit Alkalikarbonat aufgeschlossen, die Schmelze mit 
Wasser ausgezogen und in der wässerigen Lösung die Schwefelsäure 
mit Chlorbaryum bestimmt. 

Wohl am verbreitet st en ist die Ermittlung des Gesamtschwefels 
nach dem alten von Henriques angegebenen Verfahren, für das Frank 
und Marckwald 2 ) folgende Vorschrift geben : Die Bestimmung beruht 
darauf, daß etwa i g der zerkleinerten Durchschnittsprobe mit 15 
bis 20 ccm Salpetersäure vom spezifischen Gewicht 1,4 Übergossen 
und auf dem Wasserbade allmählich angewärmt werden. Man ver- 
wendet ein Porzellanschälchen von etwa 30 ccm Inhalt, das mit einem 
Uhrglas bedeckt ist. Nach erfolgter Oxydation wird zur Sirupdicke 
eingedampft, von neuem mit 10 ccm Salpetersäure versetzt und wieder 
eingedampft. Der entstehende Sirup wird noch warm mit einem 
Überschuß (etwa 5 g) einer Mischung von 5 Teilen Soda und drei 
Teilen Salpeter verrührt. Hierauf wird das Schälchen mit einem 
zweiten gleich großen, dessen Innenseite ihm zugekehrt ist, bedeckt 
und dann vorsichtig über niedriger Flamme erhitzt, so daß heftige 
Verpuff ungen vermieden werden. Die Schmelze ist in 1 — 1% Stunden 
beendet. Man läßt erkalten, zieht mit heißem Wasser aus und filtriert. 



L ) Zeitschr. f. angew. Chemie 2 (1889) 802. 
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Aus dem Filtrat wird die mitgelöste Kieselsäure durch Eindampfen 
mit Salzsäure abgeschieden. Man nimmt den Rückstand mit Wasser 
auf, filtriert von der Kieselsäure durch ein zweites Filter ab, säuert 
mit Salzsäure an und fällt die Schwefelsäure mit Chlorbaryum. 

Der Rückstand auf dem ersten Filter kann zur Untersuchung 
auf Metalloxyde dienen. Man löst mit verdünnter Säure und verfährt 
im übrigen nach den bekannten Regeln der quantitativen Analyse. 
Die auf dem Filter nach dem Auslaugen mit Säure zurückbleibende 
Kieselsäure wird gemeinsam mit dem auf dem zweiten Filter gesam- 
melten Reste bestimmt. 

Das HENRiQUESsche Verfahren steht den vorher erwähnten 
Bestimmungsweisen an Bequemlichkeit der Ausführung und Genauig- 
keit der Ergebnisse merklich nach. Beim Hinzufügen des Soda- Sal- 
peter- Gemisches zu dem eingedickten Sirup läßt sich nur schwer 
Verlust durch Spritzen vermeiden. Zudem soll das Vermischen mit 
einem Glasstäbchen bewirkt werden, das bei der nachfolgenden Schmelze 
in der Reaktionsmasse verbleiben muß. Da hierbei naturgemäß 
auch ein Teil des Glases durch das Alkali aufgeschlossen wird, ist 
die Bestimmung der Kieselsäure in dem Filtrate ungenau. Die Aus- 
führung der Schmelze in einem verhältnismäßig großen Schälchen 
über freiem Bunsenbrenner schließt ferner die Gefahr in sich, daß 
schwefelhaltige Verbrennungsprodukte des Gases ebenfalls von dem 
Alkali aufgenommen werden. Einzelne Übelstände des Verfahrens 
sind durch kleine Modifikationen, die von anderen Autoren (z. B. 
Frank und Marckwald, Wagner) vorgeschlagen wurden, beseitigt 
worden. Trotzdem bleibt das Verfahren unbequem und weniger 
genau als namentlich die RoTHEsche und die elektrolytische 
Arbeitsweise. Die beiden letzteren Verfahren haben außerdem den 
Vorzug, daß man ohne Schwierigkeit erheblich größere Einwagen 
benutzen kann und somit mit größerer Wahrscheinlichkeit einen 
wirklichen Durchschnittswert erhält. 

Noch weniger bequem sind andere in der Literatur beschriebene 
Verfahren der Schwefelbestimmung (Carius, Dennstedt u. a.). 
Es sei deshalb hier nicht erst näher darauf eingegangen. 

Für die Ermittlung des chemisch gebundenen Schwefels 
auf indirektem Wege war bisher nur der Fall berücksichtigt worden, 
daß es sich um nur aus Kautschuk und Schwefel bestehende Misch- 
ungen handelte. In diesem Falle genügte es einerseits den Gesamt- 
schwefel nach einem der vorstehend beschriebenen Verfahren, anderer- 
seits den freien Schwefel im Acetonauszuge zu bestimmen. Die Diffe- 
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renz beider Werte ergibt dann den gebundenen Schwefel. Sind an- 
organischeFüllstoffe vorhanden, so muß zurFeststellung des gebundenen 
Schwefels durch Differenz vorher auch noch der Schwefelgehalt der 
Füllstoffe ermittelt werden. Von anorganischen Schwefelverbindungen 
in Kautschukmischungen kommen ausschließlich Sulfide und Sulfate 
in Betracht. Von ersteren kommen in erster Linie Quecksilbersulfid 
(Zinnober) und Schwefelantimon (Goldschwefel), beide nur in roten 
Kautschukwaren, ferner noch Schwefelzink (aus Lithopone stam- 
mend) vor. Ferner kann durch den Vorgang der Vulkanisation ein 
Teil etwa vorhandener Oxyde (Bleiglätte, Zinkoxyd u. a.) in Sulfide 
verwandelt sein. Von Sulfaten kommen im wesentlichen nur Kalzium- 
sulfat (Gips oder Anhydrid) und Baryumsulfat (Schwerspat) in Frage. 

Zur Feststellung des Gehaltes an anorganisch gebundenem Schwe- 
fel verfährt man nach einem Vorschlage von Dr. E. Schürmann x ) 
folgendermaßen : Die nach dem Abzentrif ugieren der Kautschuklösung 
zurückbleibenden Füllstoffe werden mit Natronlauge überschichtet. 
In die zum Sieden erhitzte Flüssigkeit wird ein Chlorstrom eingeleitet. 
Nach kurzer Zeit ist Zersetzung der Sulfide in Sulfate eingetreten, 
auch Schwefelblei und Goldschwefel gehen vollständig in Lösung. 
Man stellt nunmehr den Chlorstrom ab, fügt von neuem Alkali hinzu 
und versetzt mit etwas Brom. Das Blei scheidet sich dann in Form 
von Bleisuperoxyd ab und kann zusammen mit den anderen unlös- 
lichen Anteilen (Silikaten usw.) abfiltriert werden. Das Filtrat 
wird nach Zusatz von Weinsäure mit Chlorbaryum gefällt. Die 
Weinsäure hat den Zweck, das Antimon in Lösung zu halten. 

Auf dem Filter kann außer den schon genannten unlöslichen 
Bestandteilen auch noch Schwerspat vorhanden sein. Man verascht 
und schmilzt mit Natrium-Kaliumkarbonat. Die Schmelze wird mit 
Wasser aufgenommen, mit Salzsäure zur Abscheidung der Kieselsäure 
eingedampft, und das Filtrat von der Kieselsäure mit Chlorbaryum 
gefällt. Die Summe der beiden Baryumsulfatniederschläge gibt den 
gesamten anorganisch gebundenen Schwefel. 

Will man nicht erst die Füllstoffe als solche abscheiden, so kann 
man auch in folgender Weise verfahren: 

Zur Bestimmung des Sulfidschwefels zersetzt man etwa 0,5 — 1 g 
der gut zerkleinerten Durchschnittsprobe zunächst mit destillier- 
tem Wasser zur Entfernung etwa eingeschlossener Luft unter Durch- 



*) Privatmitteilung. 
Hinrichsen und Memmler, Der Kautschuk. IO 
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leiten von Kohlensäure in einem geeigneten Apparate mit gut ausge- 
kochter verdünnter Salzsäure. Die Sulfide werden zersetzt und der 
entweichende Schwefelwasserstoff wird in Brom- Salzsäure aufge- 
fangen, die durch Vermischen von 13 ccm Brom mit 1 Liter Salzsäure 
vom spezifischen Gewicht 1,13 hergestellt worden ist. Als Apparat 
verwendet man zweckmäßig die nebenstehend skizzierte Vorrichtung, 1 ) 
die ohne weiteres verständlich ist (Fig. 7). Das obere Rohr, das 
dem in den Entwicklungskolben hineinragenden Trichter b auf- 
gesetzt werden kann, dient zum Einleiten der Kohlensäure. Die 
Schliff stellen der Vorrichtung sind durch Messingfedern gesichert. 
Das als Vorlage dienende Zehnkugelrohr, das die Brom- Salzsäure 




Fig. 7. 

enthält, wird mit etwa 50 ccm der Flüssigkeit gefüllt. Der Inhalt 
der großen Kugel, die zum Aufnehmen etwa zurücksteigender Flüssig- 
keit dient, beträgt etwa 100 ccm, der der kleinen Kugeln etwa 
je 8 cm. 

Nach Beendigung des Versuches wird die Flüssigkeit aus dem 
Zehnkugelrohr in ein Becherglas gespült und auf Zusatz von etwas 
Chlornatrium eingeengt. Hierauf wird das Entwicklungsgefäß aus- 
einandergenommen, von dem Rückstande abfiltriert und die salz- 
saure Lösung, die das Calciumsulfat enthält, mit dem Inhalt des 
Becherglases vereinigt und die Schwefelsäure, die also einerseits 



*) Hinrichsen, Mitteilungen Kgl. Materialprüfungsamt 1907 322. 
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aus den Sulfiden, andererseits aus dem schwefelsauren Kalk ent- 
stammt, mit Chlorbaryum in üblicher Weise abgeschieden. Der auf 
dem Filter verbliebene Rückstand aus dem Kolben, der aus organi- 
schen Verbindungen und durch Salzsäure nicht zersetzbaren anorga- 
nischen Körpern besteht, wird verascht und mit Natrium-Kalium- 
karbonat aufgeschlossen. Die Schmelze wird mit Wasser ausgezogen 
und in dem Rückstande, der mit Salzsäure gelöst wird, der Baryum- 
gehalt ermittelt. Da von Baryumverbindungen praktisch nur Sulfat 
in Kautschukmischungen verwendet wird, kann man ohne weiteres 
annehmen, daß alles gefundene Baryum an Schwefelsäure gebunden 
war. Man braucht daher nur das zuletzt erhaltene Baryumsulfat 
von der Baryumbestimmung zu dem vorher ermittelten Gewicht 
des zunächst abgeschiedenen Baryumsulfates von der Schwefelbe- 
stimmung aus den durch Salzsäure zersetzbaren anorganischen Ver- 
bindungen zu addieren, und erhält so die Menge Baryumsulfat, die 
dem gesamten in anorganischer Bindung vorhegenden Schwefel ent- 
spricht. 

Die Summe des so gefundenen anorganisch gebundenen Schwefels 
+ dem in dem Acetonauszuge bestimmten freien Schwefel wird 
von dem im ursprünglichen Material festgestellten Gesamtschwefel 
abgezogen. Die Differenz ergibt den gebundenen Schwefel. 

Sind endlich noch Faktissäuren zugegen, so wird die Be- 
stimmung in der früher angegebenen Weise ausgeführt, indem das 
zunächst mit Aceton vom freien Schwefel befreite Material mit alko- 
holischer Lauge ausgekocht wird und aus der alkalischen Lösung 
die schwefelhaltigen Säuren wie früher ausgeführt durch Salzsäure 
ausgefällt und mit Äther aufgenommen werden. In den so isolierten 
Faktissäuren wird dann nach Zerstörung der organischen Substanz 
mit starker Salpetersäure (1,48) der Schwefelgehalt ermittelt. Der 
Gehalt an chemisch gebundenem Schwefel ergibt sich dann bei An- 
wesenheit von Faktis als Differenz von Gesamtschwefel und der 
Summe (freier Schwefel + anorganisch gebundener Schwefel + 
Faktisschwef el) . 

Die Ermittlung des gebundenen Schwefels auf diesem indirekten 
Wege ist naturgemäß sehr zeitraubend und wie alle Differenzbestim- 
mungen nicht sonderlich genau, da alle Fehler der Einzelbestimmungen 
in das Endergebnis mit eingehen. Wie bereits früher ausgeführt, 
ist man jedoch neuerdings in der Lage, den Gehalt an Vulkanisations- 
schwefel auch direkt mit Hilfe des Nitrosates (Alexander s. S. 139) 
oder der Tetrabromverbindung (Hübener s. S. 135) festzustellen. 

10* 
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Es sei hier noch erwähnt, daß unabhängig von Hübener auch Budde 1 ) 
in Anlehnung an die Beobachtungen Hübeners ebenfalls unter Be- 
nutzung des Bromidverfahrens eine direkte Bestimmungsweise für den 
Vulkanisationsschwefel in Weichgummi waren vorgeschlagen hat. 
Budde gibt die folgende Vorschrift: 

i ,o g Kautschuk werden 24 Stunden mit 30 — 40 ccm Tetrachlor- 
kohlenstoff aufquellen gelassen und dann mit etwa 250 ccm der Budde- 
schen Bromierungsflüssigkeit 6 Stunden stehen gelassen. Hierauf 
fügt man das halbe Volumen Alkohol hinzu und überläßt die Flüssig- 
keit 12 Stunden sich selbst. Dann wird von dem Bromschwefelkaut- 
schuk abfiltriert. Durch diese BeJiandlungsweise werden schon ein 
Teil des freien Schwefels, die Harze und der Faktisschwefel entfernt. 
Der aus Bromsclrwefelkautschuk + dem Reste des freien Schwefels 
bestehende auf dem Filter verbliebene Rückstand wird nunmehr 
nach Hübeners Vorgang mit 10 — 15 ccm Brom versetzt. Nach 24 
Stunden ist Lösung eingetreten. Man gibt Wasser hinzu und erwärmt 
gelinde auf dem Sandbade. Der Bromschwefelkautschuk wird hart 
und steigt an die Oberfläche der wässerigen Flüssigkeit empor. Der 
Rest des freien Schwefels ist in Schwefelsäure übergeführt und be- 
findet sich in Lösung. Man filtriert, wäscht den Rückstand zunächst 
mit heißem Wasser, dann mit Alkohol und Äther nach und ermittelt 
den Schwefelgehalt in ihm nach einem der früher beschriebenen Ver- 
fahren. Die Schwefelzahl gibt dann unmittelbai den Gehalt an Vul- 
kanisationsschwefel an. 

Bei diesem Verfahren ist die Gegenwart anorganischer schwefel- 
haltiger Füllstoffe nicht berücksichtigt. Bei ihrer Gegenwart würde 
die Bestimmung wieder erheblich verwickelter werden und im Grunde 
doch wieder auf ein Differenzverfahren hinauskommen. 

Budde hat noch das vorstehend wiedergegebene Verfahren mit 
dem indirekten Verfahren verglichen und dabei gefunden, daß die 
Werte für den gebundenen Schwefel bei der direkten Bestimmungs- 
weise stets merklich niedriger lagen als bei dem indirekten Verfahren. 
Er glaubt hieraus schließen zu müssen, daß das indirekte Verfahren 
einen Fehler insofern einschlösse, als die Zahlen für den freien Schwefel 
bei Anwendung der Acetonextraktion stets zu niedrig ausfielen. 
Deshalb müßten die Werte für den gebundenen Schwefel zu hoch aus- 
fallen Er läßt es dahingestellt, ob dieser Fehler auf ungenügende 
Extraktion oder darauf zurückzuführen sei, daß ein Teil des freien 



x ) Gummizeitung 23 (1909) 1143. 
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Schwefels überhaupt in einer in Aceton unlöslichen Form vorliege. 
Nach den früheren Darlegungen über das Bromidverfahren erscheinen 
aber derartige Schlüsse noch unsicher. 

Zur Ermittlung des Chlors, das in kaltvulkanisierten Waren 
vorhanden oder durch die Gegenwart von weißem Faktis bedingt 
sein kann, wird nach dem Vorschlage von Henriques i g der ur- 
sprünglichen Substanz mit Soda- Salpetergemisch, das naturgemäß 
chlorfrei sein muß, geschmolzen. Die Schmelze wird mit heißem 
Wasser aufgenommen, die Lösung filtriert und mit heißem Wasser 
nachgewaschen. In dem Filtrat wird das Chlor am besten titrimetrisch 
nachVoLHARD bestimmt, indem man mit einemüberschuß von 1 / 10 -nor- 
maler Silbernitratlösung versetzt, aufkocht, so daß das Chlorsilber 
sich gut absetzt, und das überschüssige Silbersalz mit Eisenoxydsalz 
als Indikator mit 7 10 -normaler Rhodanammonlösung zurücktitriert. 
Statt der titrimetrischen Bestimmungsweise kann man auch das 
gefällte Chlorsilber in bekannter Weise gewichtsanalytisch bestimmen. 

Endlich kann es noch von Wichtigkeit sein, die in den anorgani- 
schen Füllstoffen vorhandene Kohlensäure zu ermitteln. Zu 
diesem Zwecke finden die aus der anorganischen Analyse bekannten 
Verfahren (Entwicklung der Kohlensäure und Ermittlung des Ge- 
wichtsverlustes im GEissLERschen Apparate oder unmittelbare Be- 
stimmung durch Auffangen der entwickelten Kohlensäure in Natron- 
kalkröhrchen nach Fresenius u. a.) Venvendung. 



C. Prüfung von fertigen Kautschukmaterialien auf 

Verhalten im Gebrauch. 

Für die praktische Verwendbarkeit von Kautschukmaterialien 
kommen je nach dem besonderen Zwecke noch Prüfungen in Betracht, 
die sich auf die Beständigkeit der Waren gegen chemische, 
physikalische und mechanische Beanspruchungen be- 
ziehen. Von letzteren wird weiter unten noch ausführlicher die Rede 
sein. 

Bei den chemischen Prüfungen handelt es sich in erster Linie 
um die Einwirkung von Säuren, Alkalien, Wasserdampf, Salzlösungen, 
z. B. Meerwasser, Chlor und organischen Flüssigkeiten wie ölen, 
Petroleum usw. Man verfährt in allen Fällen so, daß man entweder 
die feingeschnittene Probe oder ein zusammenhängendes Stück des 
Materiales in die betreffende Flüssigkeit bei den in Betracht kommenden 
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Temperaturen einlegt und die Veränderungen beobachtet, die nach 
mehr oder weniger kurzer Zeit auftreten. Bei der Einwirkung von 
Säuren ist vornehmlich darauf zu achten, daß nicht infolge Zersetzung 
kohlensäurehaltiger Füllstoffe Gasentwicklung eintritt. Wenn alkali- 
beständige Proben erforderlich sind, müssen diese frei von Faktis 
sein. Man muß daher nach der Behandlung des Materiales mit der 
alkalischen Flüssigkeit abfiltrieren, die Lösung mit Schwefelsäure 
ansäuern und mit Äther ausschütteln, um etwaige Faktissäure nach- 
zuweisen. Zun Prüfung des Verhaltens gegen öle usw. wägt man die 
Probe vor dem Versuch und ermittelt nach genügender Zeit die Ge- 
wichtszunahme, die bei guten Waren möglichst gering sein muß. 

Von allgemeinerer Bedeutung ist die Prüfung auf Verhalten 
der Kautschukmaterialien gegen oxydierende Mittel. Da 
es sich bei den Änderungen, welche Kautschukmaterialien unter der 
Einwirkung von Licht und Luft mit der Zeit erleiden, im wesentlichen 
um Oxydationsvorgänge handelt, so vermag unter Umständen die 
genannte Prüfung wenigstens in gewissem Sinne als Maßstab für das 
Verhalten des Materiales beim Aufbewahren, d. h. für die Haltbar- 
keit der Probe zu dienen. 

Die einfachste Beobachtung wäre dann die, daß man die zu unter- 
suchende Ware zusammen mit einem Vergleichsmuster der unmittel- 
baren Einwirkung von Sonnenstrahlen aussetzt, wobei die zu ver- 
gleichenden Proben je zur Hälfte durch einen starken Pappdeckel 
vor der Strahlung geschützt sind. Bei stark angreifbaren Materiaüen 
bildet sich dann nach einiger Zeit eine runzelige Haut und die Ober- 
fläche weist Sprünge auf. 

Da diese Prüfung verhältnismäßig lange Zeit beansprucht und 
man zudem von den Witterungsbedingungen abhängig ist, so haben 
Wolfenstein 1 ) und Weber 2 ) empfohlen, an Stelle der unmittel- 
baren Bestrahlung die Einwirkung eines Gemisches von 20 g Aceton 
und 60 ccm 20 prozentigen Wasserstoffsuperoxyds während zweier 
Tage zu verwenden. Nach dieser Zeit wird die Probe mit Aceton 
und Wasser ausgewaschen, bei 100 ° getrocknet und gewogen. Das 
Verhältnis der Gewichtszunahmen in beiden Materialien gibt einen 
Gradmesser für die Oxydierbarkeit. 

Eine andere Form der Prüfung ist von Ditmar 3 ) beschrieben 



*) Ber. d. deutsch, ehem. Ges. 28 (1895) 2265. 

2 ) Gummizeitung 18 (1900) 911. The Chemistry of India Rubber S. 
230, 1902. 

8 ) Gummizeitung 20 (1900) 620, 945. 
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worden, der die Probe 2% Tage bei ioo° mit Sauerstoff behandelt. 
Die Proben befinden sich hierbei in Glasröhren, die innerhalb von 
Kupferrohren liegen. Letztere sind in ein Wasserbad von besonderem 
Bau eingeschoben. Die Glasröhren lassen sich ferner evakuieren, 
so daß die Proben auch in kurzer Zeit getrocknet werden können. 
Nach Beendigung des Versuches wird die Menge des aufgenommenen 
Sauerstoffs durch die Gewichtszunahme der Probe ermittelt. 

Wenn auch derartige Oxydationsversuche sicherlich unter Um- 
ständen zur vergleichenden Beurteilung von Kautschukwaren wert- 
voll sein können, so bedarf es doch bei weitem umfangreicherer Ver- 
suche, als bisher vorliegen, um mit Sicherheit behaupten zu können, 
daß die Oxydationsversuche mit den Verhältnissen beim langen Lagern 
des Kautschuks tatsächlich übereinstimmen. Im Kgl. Materialprü- 
fungsamte sind daher im Zusammenhang mit den mechanischen 
Prüfungen auch Alterungsversuche auf breiter Grundlage in Angriff 
genommen, die erweisen sollen , ob und inwieweit die künstliche 
Alterung als Maßstab für die Veränderungen beim Lagern des Kaut- 
schuks dienen können 1 ). 

Von physikalischen Prüfungen technischer Kautschukwaren 
sei die Untersuchung des Verhaltens der Probe gegen trockene und 
feuchte Hitze angeführt. Nach dem Vorschlage Lobry de Brüyns 
soll das Material nach 2 stündigem Erhitzen im Trockenschrank auf 
135 oder nach 4 stündiger Einwirkung von überhitztem Wasser- 
dampf bei 170 seine Eigenschaften nicht ändern. 

Für fertige Kautschukwaren kommen u. a. die folgenden Prü- 
fungen in Betracht: Kabel werden auf elektrische Durchschlagsfestig- 
keit, wasserdichte Stoffe auf Wasserdurchlässigkeit und Ballonstoffe 
auf Gasdurchlässigkeit untersucht. Die für diese Prüfungen vorge- 
schlagenen Verfahren können jedoch im Rahmen des vorliegenden 
Buches nicht näher besprochen werden. 



!) Vgl. S. 251. 



III. Mechanische Prüfung des Kautschuks. 

Einleitung. 

Vorwiegend wegen seiner mechanischen und physikalischen Eigen- 
schaften, nämlich seiner Elastizität, seines elektrischen Isolations- 
vermögens u. a. hat sich der Kautschuk in der modernen Technik 
ein gewaltiges Verwendungsgebiet nach und nach erschlossen. Es 
wäre sonach zu erwarten gewesen, daß der Prüfung des Kautschuks auf 
seine mechanischen Eigenschaften hin mehr noch als der chemischen 
Prüfung von vornherein die größte Aufmerksamkeit zugewendet 
worden wäre und zum mindesten mechanische Kautschukprüfungen 
allenthalben durchschlagende Bedeutung als Gütemaßstab gewonnen 
hätten. Dem ist indessen nicht so. Überall, wo man Kautschuk zu 
technischen Zwecken verarbeitet, bei denen seine mechanischen Eigen- 
schaften in Anspruch genommen werden sollen, bemüht man sich 
zwar, ihn neben chemischen Prüfungen auch nach der mechanischen 
Seite hin durch Festigkeits- und Dehnungsversuche zu prüfen. Man 
wird auch kaum ein größeres Gummiwerk finden, das neben chemischen 
Laboratorien nicht auch Einrichtungen zur mechanischen Prüfung 
seiner Gummierzeugnisse besitzt. Aber alle diese mechanischen Prü- 
fungen lassen vor der Hand noch jene grundlegenden Kenntnisse der 
Eigenheiten des Materials, wie wir sie im Materialprüfungswesen an 
anderen Stellen, beispielsweise bei der Prüfung der Metalle, der Bau- 
stoffe, des Papiers u.a., besitzen, vermissen. Man unterschätzt keines- 
wegs den Wert der mechanischen Prüfung in allen Fachkreisen, ist 
auch überall der Ansicht, daß die mechanische Prüfung ohne Zweifel 
einen brauchbaren Gütemaßstab für Gummiwaren zu geben vermag, 
weiß aber nicht recht, sowohl in Erzeuger- wie in Abnehmerkreisen, 
wie man sie anfassen soll, um ihr allgemeinere Anerkennung zu ver- 
schaffen. Vielfach begnügt man sich damit, die bei anderen Mate- 
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rialien mit gutem Erfolg angewendeten mechanischen Prüfungsver- 
fahren einfach auf den Kautschuk zu übertragen, ohne aber den ab- 
sonderlichen Eigenheiten dieses Materials bei der Wahl der Prüfungs- 
art, der Probenform usw. in erforderlichem Maße Rechnung zu tragen. 
So kommt es, daß bei der großen Vielgestaltigkeit der erzeugten Gummi- 
sorten mit ihren oft sehr verschiedenen mechanischen Eigenschaften 
die angewendeten Prüfungsverfahren häufig versagen und Zweifel 
an der Richtigkeit der erzielten Ergebnisse aufkommen. Jeder Fabri- 
kant stutzt sich in der Regel die mechanische Prüfung für seine spezielle 
Fabrikation zurecht, ergründet damit auch meist in ausreichendem 
Maße, was er hinsichtlich seiner laufenden Fabrikationskontrolle 
wissen will, aber wenn dann irgendwo ein Abnehmer die mechanische 
Prüfung als Vergleichsmaßstab zur Beurteilung der Gummierzeugnisse 
verschiedener Fabriken heranzieht und zufällig andere Prüfungs- 
einrichtungen (Formen und Vorschriften) benutzt, dann bleiben 
Überraschungen für den Fabrikanten nicht aus, weil plötzlich sein 
Fabrikat den gestellten Anforderungen nicht genügt. 

Von einer allgemeinen Anwendung einheitlicher Prüfungsver- 
fahren, wie wir sie bei der Metallprüfung, der Baustoff- oder der 
Papierprüfung finden, kann jedenfalls hinsichtlich der mechanischen 
Prüfung des Kautschuks noch keineswegs gesprochen werden. Es 
ist hierbei, wie überhaupt bei den Ausführungen in den nachfolgenden 
Kapiteln, stets an die Prüfung von Weichgummi gedacht. Für 
Hartgummi wird man, sofern mechanische Prüfungen in Frage 
kommen, die in der Materialprüfungstechnik mit anderen Materialien 
(Metalle, Holz u. a.) gebräuchlichen Prüfungsverfahren und Proben- 
formen 1 ) anwenden können. 

Nur spärlich sind bisher auch im Vergleich zu den chemischen 
Arbeiten die Veröffentlichungen auf dem Gebiete der mechanischen 
Weichgummiprüfung und wirklich grundlegende systematische Ar- 
beiten gibt es nur einige wenige. Wenn auch neuerdings eine franzö- 
sische Zeitschrift 2 ) bei der sehr abfälligen Besprechung^einer deutschen 
Arbeit auf diesem Gebiete sich lebhaft über die Feststellung dieser Tat- 
sache entrüstete mit der Begründung, daß sie ja doch schon seit Jahren 
bemüht sei, den Kautschuk durch ' Veröffentlichungen in den Spalten 
ihrer Zeitschrift zur wissenschaftlich erforschten Materie zu machen, 



x ) Vgl. Martens, Handbuch der Materialienkunde, Berlin 1898, J. Springer. 
Memmler, Materialprüfungswesen, Sammlung Göschen, Leipzig 1907. 
2 ) Le Caoutchouc et la Guttapercha, 1909, Heft 69, S. 3407 ff. 
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so kann, wenigstens vom Standpunkt der bei uns Deutschen nun einmal 
vorherrschenden Gründlichkeit, leider doch nur festgestellt werden, 
daß die mechanische Prüfung auch heute noch nicht auf den 
Stand gebracht worden ist, auf dem man sie allenthalben gern sehen 
möchte. 

Will man Grundlagen für die mechanische Prüfung des Kaut- 
schuks schaffen und bestimmten Prüfungsmethoden zu allgemeinerer 
Verbreitung verhelfen, so muß man zunächst systematisch zu er- 
gründen suchen, welche Prüfungsarten, welche Probenformen usw. 
der Eigenheit dieses Materials am besten angepaßt sind. Erst wenn 
über diese Fragen Klarheit geschaffen und Prüfungsverfahren ge- 
funden sind, die für jede Kautschuksorte als möglichst einwandfreier 
Gütemaßstab gelten können, hat es Zweck, die eigentliche Erforschung 
der mechanischen Eigenschaften selbst mit verschiedenen Kautschuk- 
sorten und in verschiedenen Materialzuständen u. dgl. aufzunehmen. 

Von diesen Gesichtspunkten geleitet, haben sich die Arbeiten des 
Königl. Materialprüfungsamtes in Groß-Lichterfelde auch zunächst, 
als es galt, neben der chemischen auch mechanische Gummi- 
prüfung in das Arbeitsgebiet des Amtes aufzunehmen, mit der Frage 
der Versuchsausführung, der Probenform und allen Einzelheiten, 
die damit im Zusammenhang stehen, beschäftigt. Diesem Gedanken- 
gange folgend soll auch in den nachstehenden Kapiteln des vorliegen- 
den Buches so vorgegangen werden, daß zunächst die rein praktische 
Seite der Versuchsausführung, soweit Erfahrungen vorliegen, erörtert 
wird und danach das Wichtigste der bisher vorliegenden Fachliteratur 
über mechanische Prüfungen, soweit es der Rahmen des Buches zu- 
läßt, besprochen wird. Wie schon im Vorwort ausgeführt, kann beim 
besten Willen bei dem derzeitigen Stande der mechanischen Prüfung 
zurzeit noch nichts Abschließendes, nichts Vollkommenes geboten 
werden. Die Verfasser hoffen aber, durch Zusammentragen der auf 
diesem Gebiete überall verstreut umherliegenden einzelnen Bausteine 
fördernd und anregend auf alle diejenigen zu wirken, die sich bei Er- 
richtung eines in den Grundlagen festgefügten Aufbaues der mecha- 
nischen Kautschukprüfung zu betätigen beabsichtigen. 



A. Praktische Ausführung von Festigkeitsversuchen 

mit Weichgummiproben. 

i. Arten der Prüfungen. 

Für die mechanische Prüfung als eigentliche Materialprobe sind 
bisher vorwiegend Zugversuche, Druckversuche, beide mit Bestim- 
mung der elastischen Eigenschaften des Kautschuks, ferner hier und 
da auch Abnutzungsversuche oder Dauerversuche, bei denen Zug- 
oder Druckbeanspruchungen bestimmter Größe mehrere Male hinter- 
einander wiederholt wurden, angewendet worden. Neben diesen 
eigentlichen Materialproben, die an Probestücken ausgeführt werden, 
die man entweder aus der zu prüfenden Mischung direkt in der Form, 
in der sie zur Prüfung kommen sollen, formt und vulkanisiert, oder 
aber aus fertigen Gummiplatten herausschneidet oder stanzt, sind 
hier und da auch Prüfungen von Gebrauchsgegenständen aus Kaut- 
schuk z. B. Schläuche oder Riemen u. a. ausgeführt worden. Am 
meisten Verbreitung, besonders bei der Prüfung von Weichgummi- 
sorten, hat indessen der Zugversuch mit Bestimmung der elastischen 
Dehnungseigenschaften des Gummis erlangt. 

* 

2. Der Zugversuch mit Weichgummi. 

Wie bei der Prüfung von Metallen (vgl. Martens, Handbuch 
der Materialienkunde S. 104 Abs. 153 ff.) so spielt auch bei der Durch- 
führung des Zugversuches mit Weichgummi die Form, in der die 
Probekörper geprüft werden, eine große Rolle, deren Bedeutung an 
Hand der Ergebnisse von Versuchen, die im Kgl. Materialprüfungs- 
amte zu Gr.-Lichterfelde ausgeführt wurden, 1 ) im nachfolgenden er- 
örtert ist. 



2 ) Vgl. Memmler und Schob: „Beiträge zur Frage der mechanischen Prü 
fung von Weichgummi. I. Über den Einfluß der Probenform auf die Festigkeits- 
ergebnisse. — Mitteilungen aus dem Kgl. Materialprüfungsamt" 1909, Heft IV. 
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a) Anforderungen an die Probenform und Arten 

der Probenformen. 

Hinsichtlich der Anforderungen, die an die Probenform für den 
Zugversuch mit Weichgummi zu stellen sind, lassen sich die nach- 
folgenden Gesichtspunkte aufstellen: 

Die Proben müssen sich aus den ganzen Stücken, die zur Prüfung 
eingereicht werden, leicht und genau in ihrer Form herstellen lassen. 
Man wird in dieser Beziehung verlangen müssen, daß es ohne Schwierig- 
keiten möglich ist, mit den zu verwendenden Schneidwerkzeugen, 
scharfkantige und ebenflächige Schnitte zu erzeugen, damit man Proben 
erhält, an denen der für die Berechnung der Zugfestigkeit in Frage 
kommende tragende Querschnitt möglichst genau durch einfache 
Messungen ermittelt werden kann. 

Da ferner nach allgemeinen Erfahrungen der Materialprüfungs- 
technik, die sich nach den Versuchen im Kgl. Materialprüfungs- 
amte auch für Weichgummi als zutreffend erwiesen haben, die Ver- 
suchsergebnisse häufig durch die Probenform beeinflußt werden, so 
wird man nicht umhin können, sich auf eine bestimmte Probenform 
zu einigen, wenn erreicht werden soll, daß die an verschiedenen Ver- 
suchsstellen erzielten Versuchsergebnisse unmittelbar miteinander 
vergleichbar bleiben. Aus diesem Grunde wird zweckmäßig die an- 
zuwendende Probenform so gewählt, daß mit möglichst geringem Auf- 
wände von überall leicht innezuhaltenden Vereinbarungen praktisch 
ausreichende Einheitlichkeit erzielt wird. 

Die Probenform muß weiter derart beschaffen sein, daß die Proben 
ohne wesentliche Schwierigkeiten in die für den Zugversuch zu be- 
nutzenden Maschinen eingespannt werden können. Die Probenenden 
müssen in den Einspannvorrichtungen der Maschine so festgehalten 
werden, daß selbst bei sehr formänderungsfähigen Gummisorten 
Herausgleiten aus den Einspannvorrichtungen sicher verhindert wird. 
Es darf hierzu nicht erst nötig werden, während des Versuchs zum 
Zwecke des Nachspannens der Probe an den Einspannstücken be- 
sondere Vorrichtungen zu betätigen, weil dadurch die Versuchsergeb- 
nisse unkontrollierbar beeinflußt werden können. 

Die Brauchbarkeit der anzuwendenden Probenform ist schließ- 
lich in hervorragendem Maße davon abhängig, ob die Eigentüm- 
lichkeiten der Probenform eine erschöpfende Bewertung des zu prüfen- 
den Materials hinsichtlich seiner Zugfestigkeit und Dehnung in allen 
Fällen ermöglichen und Beeinträchtigungen des Versuchsergebnisses 
durch die Probenform vermieden werden. 
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Als Probenformen, die bisher vorwiegend für den Zugversuch 
mit Weichgummi angewendet wurden, sind zu nennen: 

i. Die stabförmige Probe, bei der streifeniörmige 
Proben mit prismatischem Querschnitt mit oder ohne breitem 
Einspannkopf aus der Gummimischung geformt oder aus 
einer fertigen Gummiplatte ausgestanzt werden. 

2. Die ringförmige Probe, bei der ein in sich geschlos- 
sener Ring aus der Mischung geformt oder aus einer Gummi- 
platte gestanzt wird, der aber auch, wie es hier und da aus- 
geführt wurde, so hergestellt werden kann, daß aus einem 
Gummischlauch Abschnitte senkrecht zur Längsachse des 
Schlauches abgeschnitten werden. 

3. Gummischnüre, dünne drahtförmige Gummifäden. 



b) Erfahrungen mit der stabförmigen Probe. 

In der im Kgl. Materialprüfungsamte ausgeführten Arbeit „Bei- 
träge zur Frage der mechanischen Gummiprüfung" x ) haben Memmler 



B' 



C 



b-8 



i_ 



Li 



7 

25 






700 



lp-50 



-44 

1 

25 



* 



b-8 



T 

A 



_40_ 
•5b 



T 

25 

i' 



25 

.1 



<\M 



b-8 ^ 



J 



Lp-t8 

— \ 



"T 

25 







25 



8 

m 



I. 



lp-50 



. L 

8 



25 



-5b I 

Alf- 1 



182 



1 



b-8- 



T 

25 

I 

\ 

IS 



ln-SO 



T 





i 

IT 

A 




Fig. 8. 2 ) Stabformen. / 10 = Meßlänge von 10 mm, 
/ 30 = Meßlänge von 30 mm, l p = Länge des prismatischen Stabteiles. 

und Schob eingehend den Einfluß der Probenform auf die Festig- 
keitsergebnisse studiert und besonders auch die Brauchbarkeit der 
stabförmigen Probe geprüft. 

*) S. Fußnote 1 zu S. 115. 

2 ) Die Figuren 8 — 22, 24 — 26, 37 — 39, 44, 58, 59 sind entnommen aus den 
Arbeiten: Memmler u. Schob, Beiträge zur Frage der mech. Prüfung, v. Weich- 
gummi, Mitteilungen a. d. kgl. Mat arialprüf ungsamt. 1909. Heft IV, Verlag v. 
J. Springer, Berlin, und Memmler u. Schob, Mechanische Kautschukprüfung, 
Verhandig. d. Vereins zur Beförderung d. Gewerbfleißes. 1910. S. 277 — 289, 
304 — 313. Verlag von L. Simion Nfg. Berlin. 
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Sie verwendeten bei ihren Versuchen sechs verschiedene Gummi- 
sorten, die in Form von 6 mm dicken Platten von einer hervorragenden 
deutschen Gummifabrik bezogen wurden. Bei der Auswahl der Gummi- 
sorten wurde besondere Rücksicht darauf genommen, daß Handels- 
sorten, jedoch mit möglichst charakteristischen Festigkeits- und 
Dehnungsunterschieden zur Prüfung kamen, so daß man nach dem Aus- 
fall der Versuche, wenn auch nicht allgemein zutreffende, so doch für 
eine große Zahl handelsüblicher Sdrten geltende Schlüsse ziehen konnte. 

Um zunächst den Einfluß verschiedener Stabformen auf die 
Festigkeitsergebnisse zu studieren, wurden die in Fig 8 dargestellten 
sechs Stabformen angewendet und mit jeder Stabform und aus jeder 
Gummisorte je vier Parallel versuche in zwei aufeinander senkrechten 
Richtungen (längs und quer zur Walzrichtung der Platte) insgesamt 
also 288 Zerreißversuche mit stabförmigen Proben ausgeführt. 



Fig. 9. Stanzen. 

Die Proben nach Form A Fig. 8 wurden durch paralleles Aus- 
schneiden mit dem Messer aus den Platten, die Proben nach Form 
B — D unter Verwendung von Stanzen nach Fig. 9 in einer hydrau- 
lischen Presse ausgestanzt. 

Die Versuchsausführung erfolgte in einer Maschine von Schopper- 
Dal£n, die weiter unten noch erläutert ist, wobei Einspannklauen 
nach Fig. 10 verwendet wurden. Die Belastung wurde mit gleich- 
bleibender Geschwindigkeit gesteigert und bei den einzelnen Be- 
lastungsstufen (etwa 10 Ablesungen bis zum Bruch} die Dehnungen an 
zwei auf der Gummiprobe durch Strichmarken begrenzten, ver- 
schieden großen Meßlängen (10 und 30 mm) abgelesen. Diese ver- 



schieden großen Meßlängen wurden angewendet, um den Einfluß der 
Größe der Meßlänge und ihrer Lage zu den Stabköpfen auf die Deh 
nungsmessung zu ermitteln. — 



Fig. 10. Einspann klauen für Stabproben. 

Im folgenden soll nun an Hand der Ergebnisse dieser Arbeit mit 
stabförmigen Proben untersucht werden, inwieweit diese Probenform 
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• 

den oben entwickelten Anforderungen, die an allgemein brauchbare 
Probenformen zu stellen sind, genügt. 

Was zunächst die Möglichkeit betrifft, stabförmige 
Proben mit scharfkantigen und ebenflächigen Schnitten leicht 
herzustellen, so würde die stabförmige Probe den in dieser 
Richtung zu stellenden Anforderungen genügen, wenn man ohne 
Bedenken einfache bandförmige Probestreifen der Form A Fig. 8 all- 
gemein verwenden könnte. Die in Tab. 20 zusammengetragenen Er- 




PlatUnrichtung [ PtatimrüAtunfff 

Fig. 11. Einfluß verschiedener Stabform auf Bruchfestigkeit. 



gebnisse für Bruchfestigkeit und Bruchdehnung der sechs geprüften 
Materialien bei Anwendung der verschiedenen Stabformen (jeder 
Wert Mittelwert aus 4 Einzelversuchen) und die graphische Auf- 
tragung der Werte in Fig. 11 zeigen jedoch, daß die Anwendung 
dieser bandförmigen Probestreifen nicht angängig ist, weil bei fast 
allen geprüften Materialien sowohl die Bruchfestigkeit, als auch die 
Bruchdehnung bei Anwendung dieser Probenform erheblich niedriger 
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als mit allen anderen Stabformen gefunden werden. Dieser Um- 
stand allein würde die Verwendung der Probenform A indessen von 
vornherein noch nicht völlig ausschließen. Wie die Verhältniswerte 
in der Tabelle 20 jedoch ausweisen, ist die Beeinflussung der Ver- 
süchsergebnisse beim Zerreißversuch durch die Probenform nach 
Fig. A bei den verschiedenen Gummisorten ganz verschieden groß, 
so daß die Verwendung dieser Stabform zur vergleichenden Be- 
wertung verschiedener Gummisorten ausscheiden muß. 



Tabelle 20. 

Einfluß verschiedener Stabform auf Bruch- 
festigkeit des Gummis. 



1 


% Stabform 
(vgl. Fig. 8) 


Plattenrichtung I II l ) 


Plattenrichtung II l 1 ) 


:erialbezeic 
nung 


Mittlere 
Bruchfestig- 
keit <S ß 


Verhältnis- 
werte auf 
Mittelwert 


1 

Mittlere 
Bruchfestig- 
keit B 


Verhältnis- 
werte auf 
Mittelwert 








= 100 




= 100 


£ 




kg/qcm 


bezogen 


kg/qcm 


bezogen 




A 


16,2 


29 


17,6 


30 




B' 


43,2 


78 


46,2 


78 




C 


— 


— 


1 


— 


I 


B 


53,2 


96 


54,3 i 


92 




C 


77fi 


140 


9i,6 ! 


155 




D 


87,0 


157 


85,2 


145 




Mittel 


55,4 


100 


| 59,o 


100 




A 


12,8 


78 


10,9 


60 




B' 


M,4 


87 


19,3 


106 




C 


16,8 


102 


18,9 


104 


II 


B 


16,8 


102 


22,3 


123 




C 


19,3 


117 


16,0 


88 




D 


| 18,9 


114 


21,6 


119 




Mittel 


16,5 


100 


18,2 


100 




A 


97,5 


96 


91,8 


106 




B' 


100,5 


99 


90,6 


105 




C 


99,5 


98 


87,1 


101 


IV 


B 


H4,5 


1 "3 


92,5 


107 




C 


97,i 


! 96 


7i,9 


83 




D 


101,1 


1 100 


84,3 


98 




Mittel 


101,7 


100 

1 


| 86,4 


100 



1 ) Die Proben sind aus den Gummiplatten längs und quer in zwei auf- 
einander senkrecht stehenden Richtungen entnommen worden. 

Hinrichsen und Memmler, Der Kautschuk. II 



IÖ2 — 



1 


Stabform 
(vgl. Fig. 8) 


Plattenrichtung I || 


Plattenrichtung II JL 


aterialbezek 
nung 


Mittlere 
Bruchfestig- 
keit o B 


Verhältnis- 
werte auf 
Mittelwert 
= 100 


Mittlere 
Bruchfestig- 
keit o B 


Verhältnis- 
werte auf 
Mittelwert 

= 100 


S 




kg/qcm 


bezogen 


kg/qcm 


bezogen 




A 


30,2 


48 


36,4 


55 




B' 


52,4 


83 


76,5 


116 




C 


68,7 


109 


63,3 


96 


*V 


B 


86,4 


138 


73,9 


112 




C 


66,1 


105 


*>5>7 


100 




D 


72,8 


116 


79,2 


120 




Mittel 


62,8 


100 


65,8 


100 




A 


16,5 


60 


12,5 


67 




B' 


29,5 


108 


20,1 


108 




C 


29,5 


108 


19,9 


107 


VI 


B 


29,0 


106 


19,1 


• 103 




C 


30,7 


112 


19,8 


106 




D 


28,9 


106 


20,0 


108 




Mittel 


27,4 


f — 

100 


18,6 


100 




A 


16,2 


75 


16,4 


80 




B' 


23,5 


109 


20,6 


100 




e 


22,6 


105 


19,9 


97 


VII 


B 


22,3 


104 


21,8 


107 




C 


22,2 


103 


23,3 


119 




D 


22,9 


106 


20,8 


102 




Mittel 


21,6 


100 


20,5 


100 



Die zusätzliche Beanspruchung, die das Material durch die Ein- 
spannung in den Einspannbacken der Prüfungsmaschine erfährt, ist 
so groß, daß die wirkliche Zugfestigkeit des Materials nur ermittelt 
werden kann, wenn die Stäbe mit im Verhältnis zur Schaftbreite 
des Stabes genügend breitem Kopf versehen werden, einer Erfahrung, 
der man bei Festigkeitsversuchen mit Flachstäben aus Eisen und Stahl 
schon von jeher durch Anbringung eines besonderen Stabkopfes (vgl. 
Martens, Handb. d. Matkde. Abs. 71 S. 41) allgemein Rechnung 
trägt. Man ist sonach auch bei der Weichgummiprüfung, wenn man 
stabförmige Proben verwenden will, auf Stäbe mit Köpfen, wie sie 
in den Formen B — D Fig. 8 gegeben sind, angewiesen. Die Herstellung 
solcher Proben durch Herausstanzen aus den Platten mit scharf- 
kantigen und ebenflächigen Schnitten erweist sich aber ohne Anwen- 
dung besonderer Hilfsmittel als außerordentlich schwierig. 
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Die Eigenart des Gummis, unter dem Stanzdruck zur Seite aus- 
zuweichen, macht ebene Schnitte unmöglich, wenn man nicht be- 
sondere Einrichtungen anwendet, wie sie später Seite 175 vorgeschlagen 
sind und sich für die Herstellung ringförmiger Probekörper gut 
verwenden lassen. Solche Einrichtungen würden sich aber, da die 
Profilform der Stanzen für die Stäbe nicht zu umgehen ist, nur sehr 
umständlich in der Handhabung gestalten lassen. Auch auf anderem 
Wege als unter Verwendung von Profilstanzen, etwa durch Vulkani- 
sation fertig geformter Probestücke werden sich einwandfreie Stab- 
formen mit rechteckigen Querschnitten schwerlich so herstellen lassen, 
daß die ausreichend genaue Ausmessung des tragenden Querschnittes 
am Stabe ohne große Umstände möglich ist. — 

Zu diesen Schwierigkeiten bei der Herstellung der stab- 
förmigen Probe gesellen sich diejenigen, die in ihrer E i n - 
Spannung in der Prüfungsmaschine liegen. Bei der 
in der Regel großen Formänderungsfähigkeit des Weichgummis 
ist es meist nicht möglich, die Proben in den Einspannbacken 
während des ganzen Zerreißversuches festzuhalten; selbst wenn 
man die Festspannung in den Backen vor dem Versuch mit 
größtmöglichem Kraftaufwand vornimmt, tritt nach und nach 
doch Herausgleiten der Gummiprobe aus den Backen ein. Man 
hat mehrfach versucht, dieser Schwierigkeit durch Beilagen aus 
härterem Gummi oder aus Geweben, durch die die Reibung zwischen 
Gummiprobe und Einspannbacke vergrößert wird, zu begegnen. 
Bei den sehr dehnbaren besseren Gummisorten versagt aber auch 
dieses Hilfsmittel meist vollständig. Es wird immer nötig werden, 
während des Versuchs die unter Zugspannung stehende Probe in den 
Einspannbacken von Hand oder durch entsprechende mechanische 
Einrichtungen nachzuspannen. Dieses Nachspannen von Hand kann 
aber unkontrollierbare Einflüsse in die Beanspruchung der Probe 
hineinbringen und erschwert jedenfalls die Ausführung des Zugver- 
suches nach einheitlichen Grundsätzen; mechanische Vorkehrungen, 
um das Nachspannen während des Versuchs zu vermitteln, sind wohl 
mehrfach angewendet worden, sind aber in ihrer Wirkung unsicher 
und bringen die Gefahr übermäßiger Beanspruchung des Materials 
im Stabkopf und damit vorzeitiger Zerstörung mit sich. Daß die zu- 
sätzliche Beanspruchung des Materials durch die Einspannung in den 
Klemmbacken gerade bei den reinen Gummisorten mit sehr großer 1 

Dehnung stark in Erscheinung tritt, zeigten die Versuche von Memm- 

11* 
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ler und Schob x ) mit 42 stabförmigen Proben aus einem Material, 
das aus reinem Paragummi mit 124,3 kg/qcm Festigkeit und 828 % 
Dehnung bestand. Bei diesem Material erfolgten, gleichgültig welche 
Stabform angewendet wurde, in allen Fällen mit einer Ausnahme 
die Brüche im Stabkopf. Da der Bruch immer von der Kopfmitte 
auszugehen pflegt, so wird auch die Anbringung eines noch breiteren 
Stabkopfes, bei dem das Verhältnis zwischen Stabschaft und Stab- 
kopf noch über 1:5 hinausgeht, kaum Erfolg versprechen, abgesehen 
davon, daß sich bei noch breiterem Kopfe die versuchstechnischen 
Schwierigkeiten wegen der Probenherstellung (ungeschickte Stanzen- 
formen usw.) und der Größe der dann erforderlichen Einspannbacken 
noch erhöhen. — 

Die Einwendungen gegen die Stabprobe sind indessen damit noch 
nicht erschöpft. Um die für die Beurteilung des Materials in jedem 
Falle wichtige FeststellungderDehnung vornehmen zu können, 
müssen, besonders auch wegen der oben erörterten Eigentümlich- 
keiten der Einspannung bei stabförmigen Proben, die Dehnungs- 
messungen am Stabschaft selbst vorgenommen werden; denn die 
Dehnungsmessung, wie sie hier und da auch als Messung der jeweiligen 
Entfernung der Einspannklauen voneinander ausgeführt wird, ver- 
bietet sich, weil dabei infolge des Herausgleitens von Material aus den 
Stabköpfen die Messung beeinflußt werden muß und zwar bei den 
verschiedenen Gummisorten in verschieden hohem Grade. Die Deh- 
nungsmessung am Stabschaft bedingt nun, daß auf der Gummiprobe 
selbst Meßmarken zur Begrenzung der Meßlänge für die Dehnungs- 
messung aufgetragen werden müssen und die Verlängerung zwischen 
diesen beiden Marken gemessen wird. Man muß also während des 
Versuches Ablesungen an beiden Meßmarken machen und zwar müssen 
die Ablesungen, weil die Dauer der Belastung, wie später erörtert, 
großen Einfluß auf die Dehnung ausübt, gleichzeitig erfolgen, wenn 
einwandfrei gemessen werden soll. Gleichzeitige Beobachtung beider 
Meßmarken ist aber, wenn nur ein Beobachter zur Verfügung steht, 
unmöglich. Wenn man eine Oberflächenverletzung durch An- 
bringung solcher Meßmarken vermeiden will, so lassen sich überdies 
für diesen Zweck nur Strichmarken mit Farbe oder Tusche auftragen ; 
diese Marken werden aber mit fortschreitender Dehnung so verbreitert, 
daß auch dadurch die Genauigkeit der Messung beeinträchtigt wird. 

Als weitere versuchstechnische Schwierigkeit kommt bei der An- 



*) S. Fußnote 1 auf S. 155. 
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wendung der stabförmigen Probe hinzu, daß man zur Messung der 
Dehnung selbst nur Anlegemaßstäbe verwenden kann und daher für 
jede einzelne Messung den Maßstab selbst oder seitlich daran ange- 
brachte Zeiger von Hand auf die Marken der Meßlänge einstellen muß. 
Wollte man solchen Anlegemaßstab mit Hilfe entsprechender Vor- 
richtungen am Stabe befestigen, wie dies bei Zugversuchen mit Metallen 
in der Regel geschieht, so hätte man beim Gummi wegen seiner meist 
starken Querschnittsänderung keine Gewähr, daß sich der Maßstab 
nicht verschiebt und müßte somit auch in diesem Falle bei jeder 
Dehnungsmessung eine jedesmalige Kontrolle der Lage des Maß- 
stabes vornehmen. 

Auch bei Versuchen, bei denen es sich nur darum handelt, die 
größte Dehnung (Bruchdehnung) des Materials zu ermitteln, ist die 
Handhabung dieses Meßverfahrens schwierig, weil die Brüche gerade 
bei sehr dehnbaren Sorten unerwartet einzutreten pflegen, und man 
nur selten gerade im Augenblick des Bruchs die Dehnung noch genau 
ablesen kann. Die Festhaltung der erreichten größten Dehnung durch 
mechanische Einrichtungen (Maximumzeiger u.a.), wie sie z. B. an 
der später beschriebenen ScHOPPERschen Maschine angebracht sind, 
wird nur ausführbar sein, wenn die Dehnung aus der Entfernung der 
Einspannklauen bestimmt wird, was aber aus den auf Seite 164 ge- 
gebenen Gründen für die stabförmige Probe nicht in Frage kommen 
kann. — 

Die Versuche von Memmler und Schob x ) mit stabförmigen 
Proben haben auch die Untersuchung, wieweit die Dehnungsmessung 
durch verschieden große Meßlänge und durch das 
Verhältnis der Meßlänge zur ganzen prisma- 
tischen Länge der Stabprobe beeinflußt wird, zum 
Gegenstand gehabt. Bekanntlich sind diese Größen bei der Prüfung 
von Metallen (vgl. Martens Handb. d. Matkde. Abs. 141 ff. S. 94) 
nicht ohne Einfluß, weswegen die Frage auch bei Zugversuchen mit 
Weichgummi zu beachten ist. 

Was den Einfluß verschieden großer Meßlänge betrifft , so 
sei auf Tabelle 21 verwiesen, die die Ergebnisse der Versuche im Kgl. 
Materialprüfungsamt wiedergibt. Aus den Zahlen der Spalten 
At^bio — <W dieser Tabelle (Werte sind Mittelwerte aus je 
4 Einzelversuchen) ergibt sich für beide Plattenrichtungen (längs 
und quer zur Walzrichtung der Platte) und für alle drei Stab- 



*) S. Fußnote 1 auf S. 155. 
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formen, daß die Größe der Meßlänge auf den Ausfall der Dehnung 
keinen nennenswerten Einfluß ausübt. Dabei muß allerdings die 
Einschränkung gemacht werden, daß der Abstand der beiden End- 
marken der Meßlänge von den Stabeinspannungen, wie bei den Stab- 
formen A B' C (vgl. Fig. 8), genügend groß gehalten wird, um Be- 
einflussung der Querschnitts- und Längenänderung des Materiales 
durch den Stabkopf, wie sie aus der nachstehenden Tabelle 22 sich 
ergeben, hintenan zu halten. 

Tabelle 21. 

Einfluß verschiedener Meßlänge (1) auf das 

Dehnungsergebnis. 

Für diesen Vergleich können nur die Stabformen A B' C heran- 
gezogen werden, die gleiche prismatische Stablänge (^p) haben und bei 
denen nach Tab. 22 Einfluß des Stabkopfes auf das Dehnungsergebnis 

nicht vorhanden ist. 



hß 


Stabformen 
(vgl. Fig. 8) 


Mittlere Dehnungswerte £jj 


Material- 
bezeichnun 


Plattenrichtung I II l ) 


Plattenrichtung II X 1 ) 


8310 

% 
(fcsio mm) 


#B30 

% 
('==30 mm) 


A=^B10 
— #B30 

% 


feto 

% 
('=10 mm) 


#B30 

% 
( '«30 mm) 


— 8bw 

% 


I 


A 

B' 

C 

A 
B' 

a 

A 

B' 

C 


357 

582 


358 
584 


— I 
— 2 


380 
6ll 


380 
6ll 






II 


130 

150 
175 


129 
150 
*75 


I 
O 
O 


103 
198 
202 

398 
400 
401 


104 
198 
202 


— 1 




IV 


400 
421 
412 


396 
420 
412 


4 
1 




391 
396 

395 


7 

4 
6 


V 


A 

B' 

C 

A 

B' 

C 


306 

431 
482 


306 

434 
481 

14 
28 

3i 




—3 
1 


360 

529 
470 


360 
529 
471 






— 1 


VI 


14 

28 

30 
164 
228 
227 






— 1 


19 
44 
4i 


19 
45 
4i 




— 1 




VII 


A 

B' 

C 


164 
230 

228 



— 2 
— 1 


182 
228 
214 


182 
227 
216 




1 

— 2 



2 ) S. Fußnote zu Tabelle 20. 



— 167 — 



Tabelle 22. 

Einfluß verschieden großen Verhältnisses///^ 
der Meßlänge/ 1 ) zur Länge des prismatischen 

Stabteiles l^) auf die Dehnung <J. 





Verhältnis der Meßlänge / 

zur 
prismatischen Länge Ip 


Plattenrichtung 

1 n 6 ) 


Plattenrichtung 
!!!•) 


d 


Mittlere Dehnung 8 für 
^ 1 kg/qcm Stab- 
belastung 2 ) berechnet 


Verhältniswerte, wenn 
ioofür////> = 0,20 gesetzt 


Mittlere Dehnung 8 für 
^ 1 kg/qcm Stab- 
belastung 2 ) berechnet 


wenn 
esetzt 


N 


lß P 


errechnet 


werte, 
0,20 g 




nach 
Stabform 


mit 
Meß- 
länge 


Verhältnis^ 
100 für Ijlp = 




0,20 ! A,B',C 


/» 


«) (i7,8) 4 ) 


l (100) 


(17,4) 


(100) 




0,29 


B 


tu 


(ii,9) 


(67) 


(n,8) 


(68) 




o,55 


C 


*.. 


(8,7) 


(49) 


(7,6) 


(44) 


I 


0,60 


A, B', C 


'30 


■) (17,8) 


(100) 


(17,4) 


(100) 




0,88 


B 


'so 


(",6) 


| (65) 


(11,8) 


(68) 




1,00 


D 


'i. 


(8,1) 


1 (46) 


(8,2) 


(47) 




1,67 


C 


»80 


(8,5) 


! (48) 


(7,4) 


(43) 




3,oo 


D 


'so 


(7,6) 


1 (43) 


(7,8) 


(45) 




0,20 


A ; B', C / 10 


3 ) io,3 


100 


10,2 


100 




0,29 


B 


/» 


io,5 


102 

i 


10,6 


104 




o,55 


C 


L 


10,6 


103 


9,9 


97 


II 


0,60 


A, B', C 


'30 


8 ) io,3 


100 


10,2 


100 




0,88 


B 


'* 


io,3 


100 


io,5 


103 




1,00 


D 


«10 


9,9 


96 


9,6 


94 




1,67 


C 


'80 


9,8 


95 


9,o 


88 




3,oo 


D 


'30 


8,3 


81 


8,1 


79 



*) Zur Erläuterung der Bezeichnungen „Meßlänge" und „Länge des pris- 
matischen Teiles" vgl. Fig. 8. 

2 ) Um sich frei zu machen von den Schwankungen von $b, die in schwan- 
kenden Festigkeitseigenschaften der verschiedenen Stellen einer Gummiplatte 
begründet sind, sind nicht die absoluten üb, sondern die auf Einheit der Bruch- 
spannung (kg/qcm) bezogenen, d. h. die aus dem Quotienten #b/"b errechneten 
#B/kg/qcm hier in Vergleich gestellt. 

3 ) Beim Verhältnis ljl p = 0,20, das bei den Stabformen A,B',C mit Meß- 
länge / 10 vorliegt, und ebenso beim Verhältnis ljl p = 0,60, das bei den Stab- 
formen A, B', C mit Meßlänge / 30 vorliegt, sind die Mittelwerte d für die Stab- 
formen A, B', C zu einem Gesamtmittel zusammengezogen und dieses hier als 
Ö eingetragen worden. 
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Verhältnis der Meßlänge / 

zur 

prismatischen Länge l p 


Plattenrichtung 
I II 


Platteneinrichtung 

n 1 


00 

a 
a 


Mittlere Dehnung ö für 
^ 1 kg/qcm Stab- 
belastüng 2 ) berechnet 


Verhältniswerte, wenn 
100 für Ijlp =. 0,20 gesetzt 


Mittlere Dehnung d für 
^ 1 kg/qcm Stab- 
belastung 2 ) betrachtet 


r erte, wenn 
: 0,20 gesetzt 


N 

1 


Hh 


errechnet 


cö 

a> 
-♦-> 

cö 


nach 
Stabform 


mit 
Meß- 
länge 


Verhältnis^ 
100 für l/l p = 




0,20 


A,B',C 


'» 


*) 4,i 


100 


4,4 


100 




0,29 


B 


'10 


3,8 


93 


4,6 


104 




o,55 


C 


/1. 


4,3 


105 


4,6 


104 


IV 


0,60 


A,B',C 


'30 


3 ) 4,i 


100 


4,4 


100 




0,88 


B 


'30 


3,8 


93 


4,6 


104 




1,00 


D 


/» 


3,7 


90 


4,3 


98 




1,67 


C 


'30 


4,o 


98 


4,3 


98 




3,oo 


D 


'30 


3,o 


73 


3,4 


77 




0,20 


A, B', C 


^10 


3 ) 8,4 


100 


8,1 


100 




0,29 


B 


1» 


6,4 


76 


7,i 


88 




o,55 


C 


'10 


7,2 


86 


7,3 


90 


V 


0,60 


A, B', C 


«30 


8 ) 8,4 


100 


8,1 


100 




0,88 


B 


»30 


6,2 


74 


6,9 


85 




1,00 


D 


'lO 


6,6 


79 


6,7 


83 




1,67 


C 


'30 


6,8 


81 


7,o 


87 




3,oo 


D 


'80 


6,0 


72 


6,1 


75 




0,20 


A,B',C 


'» 


3 ) 0,94 


100 


i,9 


100 




0,29 


B 


ho 


o,97 


103 


2,2 


116 




o,55 


C 


'1. 


0,85 


9i 


2,0 


105 


VI 


0,60 


A, B', C 


'30 


3 ) o,95 


101 


1,9 


100 




0,88 


B 


'30 


o,97 


103 


2,2 


116 




1,00 


D 


'10 


0,90 


96 


2,0 


105 




1,67 


C 


«30 


0,78 


83 


i,9 


100 




3,oo 


D 


'80 


0,69 


74 


i,5 


79 




0,20 


A,B',C 


ho 


3 ) 10,0 


100 


11,0 


100 




0,29 


B 


'lO 


10,2 


102 


11,2 


102 




o,55 


• C 


'» 


10,7 


107 


10,1 


92 


VII 


0,60 


A, B', C 


'30 


3 ) 10,0 


100 


11,0 


100 




0,88 


B 


'30 


10,2 


102 


11,2 


102 




1,00 


D 


'10 


9,5 


95 


10,6 


97 




1,67 


C 


«30 


9,8 


98 


9,6 


87 




3,oo 


D 


'30 


7>7 


77 


8,8 


80 



4 ) Die Werte für Material I sind eingeklammert, weil bei diesem Material 
die Brüche im Stabkopf erfolgten. 
6 ) S. Fußnote zu Tabelle 20. 
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Es steht dieses Ergebnis im Gegensatz zu den bei Zugversuchen 
mit Eisen und anderen Metallen gemachten Erfahrungen (vgl. Martens, 
Handb. d. Materialkde. Abs. 141 S. 94), bei denen die Größe der 
Meßlänge für den Ausfall der Dehnungsmessung keineswegs gleich- 
gültig ist, bei denen vielmehr gewisse Beziehungen zwischen Meßlänge 
und Stabquerschnitt (11,3 X ffi Ähnlichkeitsgesetz; vgl. die oben- 
erwähnte Literaturstelle) innegehalten werden müssen, wenn mit- 
einander vergleichbare Dehnungsergebnisse erzielt werden sollen. 

Zu erklären ist dieser Gegensatz damit, daß der Verlauf der 
Dehnungen mit wachsender Zugspannung beim Gummi, wie später 
noch (s. S. 220) weiter ausgeführt ist, ein wesentlich anderer als bei 
Eisen und anderen Metallen ist. Während bei letzteren erst nach 
Überschreitung der Proportionalitätsgrenze die Dehnungszunahmen 
für gleiche Laststeigerungsstufen ständig wachsen und in der Regel 
die stark formänderungsfähigen Metallsorten in der Nähe der Bruch- 
stelle mit größerer örtlicher Einschnürung und Dehnung zu reißen 
pflegen, erfolgt beim Gummi der Dehnungszuwachs bei gleichen Last- 
steigerungsstufen anfangs schneller als in der Nähe der Bruchspannung 
und der Bruch tritt in den meisten Fällen ohne besondere örtliche Ein- 
schnürung des Bruchquerschnittes ein. Dadurch entfällt beim Gummi 
der Einfluß der Einschnürstelle auf die mittlere Dehnung, der beim 
Eisen u. a. nur durch entsprechend große Meßlänge ausgeglichen 
werden kann. 

Die Versuche zur Ermittlung des Einflusses verschieden großen 
Verhältnisses (ljl p ) der Meßlänge / zur Länge des freien prismatischen 
Stabteils l p auf die Dehnungsmessung bei stabförmigen Proben haben 
zu dem Ergebnis geführt, daß die Meßlänge so angebracht werden 
muß, daß ihre beiderseitigen Endmarken noch im freien Schaftquer- 
schnitt, also im freien prismatischen Teile des Stabes liegen müssen; 
die Tabelle 22 (Werte sind Mittelwerte aus je 4 Einzelversuchen) und 
deren graphische Auftragung in Fig. 12 erweisen deutlich den Einfluß 
eines verschieden großen Verhältnisses der Meßlänge l zur Länge des 
freien prismatischen Stabteiles l auf die Dehnungsmessung. Diesen 
Eigentümlichkeiten der stabförmigen Probe muß bei allgemeinerer 
Anwendung durch entsprechende einheitliche Vereinbarungen gleich- 
falls Rechnung getragen werden, wenn die Versuchsergebnisse ver- 
schiedener Prüfungsstellen vergleichbar werden sollen. Die in der 
Praxis an einzelnen Stellen angewendete Stabform D (vgl. Fig. 8) 
genügt diesen Anforderungen beispielsweise nicht, da bei ihrer Ver- 
wendung, wie Tabelle 22 ausweist, die Bruchdehnung bei allen ge- 
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prüften Materialsorten erheblich niedriger als mit den übrigen Stab- 
formen gefunden wird. Die Gründe hierfür sind im Einfluß des Stab- 
kopfes (vgl. Martens, Handb. d. Materialkde. Abs. ioo S. 60) auf 
die Dehnungsmessung zu suchen. 
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Fig. 12. Einfluß verschiedenen Verhältnisses ljl p auf Dehnungsmessung. 

Nach alledem stellen die Eigenheiten der stabförmigen Probe 
ihre Verwendung als Grundlage für eine Vereinheitlichung der mecha- 
nischen Gummiprüfung stark in Frage. In der Hand des unerfahrenen 
Beobachters kann die stabförmigeProbe leicht zu fehlerhaften Schlüssen 
über Eigenschaften und Güte des geprüften Materials führen. 



c) Erfahrungen mit der ringförmigen Probe. 

Schon ältere Autoren haben bei ihren Arbeiten auf dem Gebiete 
der mechanischen Gummiprüfung ringförmige Probekörper für Zug- 
versuche verwendet, vermutlich um von den oben erörterten Schwierig- 
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keiten, die in der Einspannung stabförmiger Probekörper liegen, frei 
zu werden. So benutzte Stävart (vgl. Bulletin du Musee de T Industrie 
de Belgique, Tome 57 Nr. 5, 1870) Ringe von 108 mm äußerem Durch- 
messer, ohne allerdings anzugeben, wie die Ringe hergestellt worden 
sind. Auch in den Arbeiten von Breuil (vgl. Zeitschrift ,,Le Caout- 
chouc et la Guttapercha" 1904, Nr. 3, S. 56) finden sich Versuche mit 
ringförmigen Probekörpern, die so hergestellt wurden, daß aus Gummi- 
schläuchen senkrecht zur Längsachse verschieden breite Abschnitte 
ausgeschnitten wurden. 

Neuerdings ist durch eine Maschine, die von L. Schopper in Leipzig 
in Anlehnung an die Konstruktionen seiner für die Papier- und Textil- 
prüfung seit längerer Zeit bekannten Maschine gebaut wird und die 
später (s. S. 203) eingehend beschrieben ist, die Aufmerksamkeit auf 
die Verwendung ringförmiger Probekörper für den Zugversuch mit 
Weichgummi besonders hingelenkt worden. Schopper verwendet, 
einer Anregung des ständigen Mitarbeiters im Kgl. Materialprüfungs- 
amt Professor Dal£n folgend, ringförmige Proben, die während des 
Versuches durch geeignete Vorrichtungen an der Maschine ständig 
über die Einspannrollen der Maschine laufen, so daß die Ringe auf 
ihrem ganzen Umfange gleichmäßig zur Anspannung kommen. Ge- 
rade in der Verwendung dieser sich drehenden Ringe liegt eine be- 
merkenswerte Neuerung, deren Bedeutung für den Ausfall des Ver- 
suchsergebnisses später noch eingehend erörtert ist. — 

Hinsichtlich der Herstellung ringförmiger Probe- 
körper kann man nun mehrere Möglichkeiten ins Auge fassen. In 
erster Linie wird bei der Herstellung darauf Sorgfalt zu verwenden 
sein, Ringe mit möglichst rechteckigem Querschnitt zu erzielen, damit 
die Querschnittsbestimmung, die zur Errechnung der spezifischen 
Festigkeit des Materials (kg/qcm) erforderlich ist, ohne große Um- 
stände und möglichst einwandfrei ausgeführt werden kann. 

Das von Breuil angewendete Verfahren der Ringherstellung 
setzt natürlich immer voraus, daß das zu prüfende Material in Form 
von Schläuchen vorliegt. Breuil gibt auch nicht an,. wie das Heraus- 
schneiden bewirkt wurde, wie insbesondere der Ring durch Führung 
zweier, genau paralleler Schnitte über den ganzen Schlauchumfang 
gleichmäßig dick zustande kam. 

Handelt es sich im fabrikatorischen Interesse um vergleichende 
Prüfung verschiedener Gummimischungen hinsichtlich ihrer Zug- 
festigkeit und Dehnung, oder um Feststellung des Einflusses verschie- 
dener Behandlungsweisen bei der Herstellung einer bestimmten 
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Gummi mischung, z. B. verschiedener Vulkanisationsdauer, verschieden 
hoher Misch- und Vulkanisationswärme u. a., so wird man vielleicht 
zweckmäßig die Gummiringe gleich in der eigentlichen Form her- 
stellen und in den Formen vulkanisieren, so daß man aus der zu prüfen- 
den Gummisorte Probekörper gleicher Ringform erhält. Um die all- 
gemeine Brauchbarkeit dieses Herstellungsverfahrens zu erweisen, 
müßten indessen erst planmäßige Versuche angestellt werden. Soweit 
hier bekannt, liegen Veröffentlichungen über diese Frage bisher nicht 
vor. Es ist anzunehmen, daß die Festigkeitseigenschaften eines in 



Fig. 13. ScHOppERsche Stanzpresse. 

so dünnen Querschnitten, wie sie die Ringform mit sich bringt, vul- 
kanisierten Gummistreifens andere sind, als wenn aus der gleichen 
Mischung Gummiplatten oder Stücke von größerer Masse vulkanisiert 
werden und aus ihnen nachher Proberinge herausgestanzt werden. 
Liegen die Weichgummisorten in Form von fertig vulkanisierten 
Platten oder Streifen vor, so wird man die Ringe für die Festigkeits- 
versuche nur durch Herausstanzen oder Herausschneiden aus den 
Platten herstellen können. Da hierbei dem Ungeübten sich mannig- 
fache Schwierigkeiten, bei dem Versuche, Ringe mit ebenen Schnitt- 
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flächen und rechteckigem Querschnitt zu erzeugen, hindernd in den 
Weg stellen können, so wird es sich verlohnen, kurz die Erfahrungen 
mitzuteilen, die im Kgl. Materialprüfungsamt nach dieser Richtung 
hin gemacht wurden. Memmler und Schob berichten in ihrer mehr- 
fach erwähnten Arbeit *) hierüber ausführlich. Sie benutzten eine von 
L. Schopper in Leipzig hergestellte Schnitt presse, die in Fig. 13 dar- 
gestellt ist. Die ScHOPPERsche Schnittpresse sieht 
einen zweimaligen Schnitt zur Erzielung eines Ringes vor, indem 
zunächst aus einem größeren Gummistück mit einem Messer nach 
Fig. 14 eine Scheibe herausgeschnitten wird, deren Durchmesser 
dem Außendurchmesser des zu erzeugenden Gummiringes entspricht. 
Diese Gummischeibe wird dann durch einen auf die aus Buchs- 
baumholz bestehende Unterlagsplatte der Presse aufgelegten Messing- 
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Fig. 14. 



Fig. 15. 



ring zentriert, und hiernach mit einem zweiten, inzwischen in die 
Presse eingesetzten Messer nach Fig. 15 ein zweiter Schnitt geführt, 
so daß aus der Gummischeibe der Gummiring in den Abmessungen 
von 52,6 mm äußerem und 44,6 mm innerem Durchmesser entfällt. 
Mit dieser Vorrichtung wurden zunächst Ringe erzielt, deren Quer- 
schnittsform in dreifacher Vergrößerung sich aus Fig. 16 ergibt. 
Der Ausfall dieser Proben befriedigte selbstverständlich nicht; auch 
eine Umkehr der Schnitt folge, indem zuerst der Innenschnitt und 
dann der Außenschnitt geführt wurde, führte nicht zu besserem 
Ergebnis. Es konnte jedoch festgestellt werden , daß bei Verwen- 
dung von schlankeren Messerformen bessere Ringe erzielt wurden. 
Dabei ergab sich aber die weitere Schwierigkeit, daß schlankere 
Messer durch die zu harte Unterlage sehr schnell beschädigt und un- 
brauchbar wurden. Nachdem auch Versuche mit anderen Unterlagen, 



*) S. Fußnote auf S. 155. 
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z. B. Vulkanfiber und Stanzpappe, zu keinem besseren Ergebnis ge- 
führt hatten, wurden Unterlagen aus i mm starkem, weichem Karton 
an Stelle der Buchsbaumscheibe auf die planbearbeitete Unterlags- 
platte der Presse aufgelegt und nach jedem Schnitt erneuert. Da- 
durch erzielte man gegenüber der Buchsbaumholzunt erläge den Vor- 
teil, daß die Unterlage für jeden Schnitt unverletzt war, der Gummi 
also nicht, wie bei der Holzplatte, in den von vorhergegangenen 
Schnitten vorhandenen Messereindruck hineingepreßt wurde und da- 
durch unsaubere Kanten erhielt. Bei Verwendung dieser' Karton- 




Fig. 16. 



Fig. 17. 



unterläge konnten die Messer so dünn gemacht werden, wie es in Rück- 
sicht auf genügende Widerstandsfähigkeit gegenüber dem Stanz- 
druck angängig war. Form und Abmessungen der hiernach ver- 
wendeten Messer, die aus gutem Werkzeugstahl aus dem Vollen l / M mm 
größer als die Fertigmasse gearbeitet, in öl gehärtet, strohgelb ange- 
lassen und schließlich bis auf Fertigmaß auf einer Rundschleifmaschine 
zugeschliffen wurden, sind aus Fig. 17 und 18 ersichtlich. 




Fig. 19. 

Da trotz der Verwendung dieser schlanken Messer der Außen- 
schnitt im Gegensatz zum Innenschnitt, der befriedigend ausfiel, 
noch immer Ringe mit Mantelflächen nach Fig. 19 ergab, so wurde ' 
versucht, diesen Fehler dadurch zu beseitigen, daß man auch den 
Außenschnitt nach Art des Innen Schnittes ausführte, d. h. aus der 
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Gummiplatte zunächst eine 4,4 mm im Durchmesser größere 
Scheibe (also 4,4 mm größer als der Außendurchmesser des 
des fertigen Ringes) mit Hilfe eines dritten Messers (s. Fig. 20) aus- 
stanzte, die Scheibe gut passend in einen Zentrierring legte und hier- 
nach unter der Presse in derselben Schnittfolge wie früher den Ring 
fertigstellte. Dabei erzielte man zunächst auch noch nicht gut zylin- 
drische Ringe, vielmehr ergaben sich Mantelfächen der in Fig. 21 dar- 
gestellten Form, also mit entgegengesetzter Krümmung wie vorher. 




Fig. 



Zu erklären war diese Form damit, daß, während früher das Material 
unter dem Druck des Messers seitlich zu weit ausweichen konnte, 
es jetzt nach Anbringung des stramm passenden Zentrierringes beim 
Schnitt nach innen gepreßt wurde, wodurch sich die Form nach Fig. 21 
ergab. Es war daher zu erwarten, daß man durch richtige Bemessung 
des Spielraumes im Zentrier ringe zu zylindrischen Mantelflächen 
kommen müsse. Durch konische Erweiterung des Zentrierringes nach 
unten wurden auch tatsächlich ausreichend zylindrische Ringe erzielt. 
Fig. 22 gibt in 3 facher Vergrößerung den Querschnitt eines solchen 
Ringes aus dem gleichen Material wie zu Fig. 16 gehörig an. 

Wichtig für die Erzielung sauberer und glatter 
Schnitte ist vor allem auch ausreichende Geschwindig- 
keit der Schnittführung. Die mit der ScHOPPERschen 
Schnittpresse erreichbare Geschwindigkeit genügt indessen 
vollkommen. Es erübrigt sich bei ausreichender Ge- 
schwindigkeit auch die sonst gebräuchliche Zufuhr von "' 6 ' 
Wasser zur Schnittstelle, sofern man es nicht mit sehr weichen und 
klebrigen Sorten zu tun hat. 

Es sei noch erwähnt, daß auch versucht wurde, Ringe durch 
gleichzeitige Ausführung des Außen- und Innen Schnittes mit Hilfe 
von sich drehenden Messern bei reichlicher Wasserzufuhr herzustellen. 
Brauchbare Ergebnisse wurden jedoch nicht erzielt, weil es besonders 
bei weichen Gummisorten nicht möglich war, die Gummiplatte auf 
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der Unterlage genügend festzuhalten, so daß Verlaufen der Messer 
sicher verhindert werden konnte. Bei härteren Gummisorten tritt 
zudem zu schnell Stumpfwerden der Messer ein. 

Nach den hier gemachten Erfahrungen bietet die Anfertigung 
einwandfreier Ringproben bei sachgemäßer Bauart der Stanzpresse 
keine Schwierigkeiten; man kann sogar behaupten, daß es leichter ist, 
Ringproben als Stabproben hinsichtlich der genauen Form und ebenen 
Schnittflächen einwandfrei herzustellen. 

Neuerdings ist es im Kgl. Materialprüfungsamte auch ge- 
lungen, auf der Drehbank sehr saubere Ringe mit durchaus recht- 
eckigem Querschnitt zu erzeugen. Es wird zu diesem Zwecke aus 
der Gummiplatte zunächst eine Scheibe von etwas größerem 
Durchmesser als ihn die beabsichtigte Ringprobe haben soll, aus- 
gestanzt. Das kann mit einer gewöhnlichen Stanze, die von Hand 
durch Ausschlagen mit dem Hammer betätigt wird, geschehen. Die 
Gummischeibe wird mit einer Kartonscheibe als Unterlage am 
Holzfutter der Drehbank leicht durch Aufkleben befestigt, dann 
eine Holzscheibe aufgelegt (siehe Fig. 23) und leicht durch die Reit- 
stockspindel angedrückt ; dann wird unter reichlicher Wasserzufuhr 
zur Schnittstelle der Schnitt mittels des in den Support einge- 
spannten scharfen und schlanken Messers bei ganz langsamem Vor- 
schub ausgeführt, wodurch man sehr saubere Schnitte und überdies 
Ringe jeder beliebigen Breite ausführen kann; das ist bei der oben be- 
schriebenen Schnitt presse nicht ohne weiteres möglich, weil man für 
jede Ringbreite besondere Messer und Führungsringe haben muß. — 

Was nun die Vorzüge der ringförmigen Probe gegen- 
über der st abförmigen anbetrifft, so lassen sich an Hand der ein- 
schlägigen Arbeiten im Kgl. Materialprüfungsamte eine Anzahl 
Erfahrungen mitteilen. Zur allgemeinen Ausprobung der ring- 
förmigen Gummiprobe haben Memmler und Schob aus den sechs 
Gummisorten, die auch für die oben erwähnten Versuche mit stab- 
förmigen Körpern benutzt wurden, insgesamt 56 Ringe von 52,6 mm 
äußerem und 44,6 mm innerem Durchmesser, also von 4 mm Ring- 
breite, Zerreißversuchen in der ScHOPPERschen Maschine unterworfen. 

Auf den Ringen wurde vor Ausführung des Versuches durch 
Strichmarken die eine der beiden Plattenrichtungen gekennzeichnet, 
um an Hand der Lage der Bruchstelle am Ringe nach dem Versuch 
ermitteln zu können, in welcher Richtung (ob längs oder quer zur 
Walzrichtung) der Bruch erfolgt ist und wo die etwa schwächere 
Richtung liegt. Die Messung der Dehnung während des Versuches, 



die durch Ablesung an der Dehnungsskala der Schöpfe r-M aschine 
geschah, ist, wie bei den stabförmigen Proben, mit gleichbleibender 
Geschwindigkeit bei etwa 10 Belastungsstufen bis zum Bruch erfolgt. 
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Die Ergebnisse dieser Versuchsreihen führten zu Schlußfolgerungen, 
auf deren Hauptinhalt nachstehend kurz eingegangen ist. 

i. Es hat sich wie schon, aus dem auf S. 175 über die Proben- 
herstellung Gesagten hervorgeht, ergeben, daß sich Probe- 
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ringe leicht und ausreichend genau in ihrer Form herstellen 
lassen. Es wird sich deswegen auch leichter eine einwandfreie 
Normalprobe für ringförmige Körper vereinbaren lassen als 
für die Stabprobe. 
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2. Die Einspannung der Ringprobe in die Zerreißmaschine und 
die Durchführung des Zerreißversuches selbst sowie die Art 
der Dehnungsmessung sind wesentlich einfacher und zuver- 
lässiger als bei der Stabprobe. Die dort erörterten Schwierig- 
keiten hinsichtlich der ständigen Beobachtung der Probe 
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während des Versuches, des häufigen Nachspannens der Ein* 
spannbacken, der Ungenauigkeit der Dehnungsmessung in- 
folge der notwendigen Verwendung von Anlegemaßstäben, 
kommen sämtlich in Fortfall; denn die Ringprobe erfordert 
bei Durchführung des Versuches in der ScHOPPER-Maschine 
nach dem Einlegen der Probe, Anstellen der Maschine und des 
Dehnungsmessers keinerlei Beobachtungen oder Maßnahmen 
während des Versuches. Die Prüfung wird sich also, was für 
ihre allgemeine Durchführung in der Praxis von großem Werte 
ist, bequemer und vor allem billiger, wegen der Ersparnis an 
Zeit des Beobachters, ausführen lassen als die Stabprobe. 

3. Die Ringprobe ist im Gegensatz zur Stabprobe bei Weich- 
gummi auch verwendbar bei den Sorten mit größerer Dehn- 
barkeit, bei denen die Stabprobe versagte, weil die Brüche 
im Stabkopf erfolgten und demzufolge nicht einwandfreie 
Versuchsergebnisse erzielt wurden. 

4. Trägt man die Ergebnisse der Dehnungsmessungen, die wäh- 
rend des Versuches bei stufenweise gesteigerter Belastung 
ausgeführt wurden, für stab- und ringförmige Proben aus dem 
gleichen Material nebeneinander zu Dehnungskurven in der 
Art auf, wie dies in Fig. 24 geschehen ist, so findet sich bei 
allen 6 Gummisorten eine auffallende Erscheinung : Die Kurven 
der stabförmigen Proben liegen durchweg links von denen der 
ringförmigen, geben also für gleiche Spannungsstufen geringere 
Dehnungswerte an, als die Kurven der ringförmigen Proben. 

Es deutet dies darauf hin, daß die ringförmige Probe das 
Material hinsichtlich der Dehnbarkeit besser zu erschöpfen 
vermag als die Stabprobe. 
Gegen die Ringprobe läßt sich zunächst einwenden, daß man, 
wenigstens bei Verwendung des sich drehenden Ringes nach Schopper 
nicht ohne weiteres in der Lage ist, etwaige Festigkeitsunterschiede 
in Längs- und Querrichtung einer Gummiplatte festzustellen, denn 
bei dem Wandern der Ringe über die Einspannrollen während des Ver- 
suches wird in der Regel der Bruch in der an Festigkeit schwächsten 
Stelle erfolgen. Da jedoch diese Festigkeitsunterschiede in Längs- 
und Querrichtung, wenigstens bei den hier geprüften Handelssorten 
von Weichgummi, nur wenig scharf in Erscheinung treten und viel- 
fach die weit größeren Ungleichförmigkeiten in den Festigkeitseigen- 
schaften des Materials überhaupt überwiegen, so ist diesem Einwände 

nicht allzu große Bedeutung beizulegen, zumal auch mit der stab- 

12* 
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förmigen Probe eben wegen der für Weichgummi meistens vorliegen- 
den Ungleichförmigkeit des Materials keineswegs kurzerhand mit 
einer beschränkten Zahl von Versuchen Unterschiede zwischen zwei 
verschiedenen Richtungen des Materials (längs und quer zur Walz- 
richtung) scharf erkannt werden können. Es wird immer großen 
Aufwandes an Zeit und Material, dementsprechend auch an Kosten 
bedürfen, wenn man nach dieser Richtung hin selbst mit der Stab- 
probe zu einwandfreien Ergebnissen kommen will, vorausgesetzt, 
daß man es nicht hierbei mit besseren, sehr elastischen Gummisorten 
zu tun bekommt, bei denen wirklich etwa vorhandene Unterschiede 
in den verschiedenen Richtungen • durch Eigentümlichkeiten der 
Stabprobe (Reißen im Stabkopf) verwischt werden. Zudem dürfte 
es aber auch sowohl für den Erzeuger, wie für den Abnehmer von 
Gummiwaren in der überwiegenden Zahl von Fällen mehr Interesse 
bieten, die geringste Festigkeit und Dehnung eines Weichgummis 
mit möglichst kleinem Material- und Zeitaufwand zu ermitteln. Denn 
beide, Erzeuger und Abnehmer, werden in vielen Fällen vor allem 
wissen wollen, welchen Mindestansprüchen hinsichtlich Bruchfestig- 
keit und Dehnung eine bestimmte Mischung genügt. 

Bei Anwendung der Ringprobe ist man jedenfalls in der Lage, 
die Zugfestigkeit und Dehnung bei jedem Weichgummi einwandfrei 
zu ermitteln, was bei der Stabprobe nicht der Fall ist, weil diese gerade 
bei den sehr elastischen, daher hochwertigen Sorten versagt, indem 
es in der Regel nicht gelingt, freie Brüche im Stabschafte zu erzielen. 
Wie stark hierdurch die richtige Bewertung solchen Materials hin- 
sichtlich Zugfestigkeit und Dehnung beeinflußt wird , zeigen die 
Ergebnisse der Versuche von Memmler und Schob, die bei dem sehr 
reinen und sehr elastischen Material I als Mittelwert ihrer 48 Ver- 
suche mit stabförmigen Proben eine Zugfestigkeit von 67,3 kg/qcm 
und eine Dehnung von 654 %, bei den 10 Versuchen mit ringförmigen 
Proben des gleichen Materials jedoch 124 kg/qcm mittlere Zugfestig- 
keit und 828% mittlere Dehnung fanden. Man sieht an diesem Bei- 
spiel, welche Bedeutung die Wahl der Probenform für den Festig- 
keitsversuch mit Gummi erlangen kann, und daß es verlohnt, das 
Für und Wider der Probenformen sorgsam gegeneinander abzuwägen, 
ehe man sich für eine bestimmte Form entscheidet. 

Auch für die Ringprobe sind indessen hinsichtlich ihrer allge- 
meinen Verwendbarkeit gewisse Einschränkungen zu machen. 

Zunächst wird zu prüfen sein , bis zu welchem Grade 
die Festigkeitsergebnisse durch die Abmessungen 
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des Ringes beeinflußt werden bzw. welche Ab- 
messungen des Ringes die zweckentsprechendsten sind. Nach dieser 
Richtung hin sind die Versuche im KgL Materialprüfungsamt 
neuerdings durch Memmler und Schob ergänzt worden, in- 
dem mit 4 Gummisorten, nämlich mit den von der früheren Arbeit 
dieser Verfasser her bekannten Materialien I, II, Va und VUa (die 
beiden letzteren sind Nachlieferung von V und VII) Versuche mit 
verschiedenen Ringabmessungen auf der ScHOPPER-DAL^N-Maschine 
ausgeführt wurden. Hierbei wurden die schon früher beschriebenen 
Vorrichtungen zum Ausstanzen der Ringe benutzt, auch die Versuchs- 
ausführung war die gleiche wie auf S. 176 beschrieben. 

Um zunächst den Einfluß , 

der verschiedenen Breite b 
(s. Fig. 25) des Proberinges auf das 
Versuchsergebnis zu studieren, sind aus 
den gleichen Materialien Ringe von 2, 4 
und 6 mm Breite mit gleichem Innen- 
durchmesser ausgestanzt worden. Für 
die Stanzvorrichtung wurden zu diesem 
Zwecke die entsprechenden Messer für 
Außenschnitte sowie die zugehörigen 
Zentrierringe neu angefertigt. Dabei 
konnte die Erfahrung gemacht werden, 
daß sich Ringe von 4 mm Breite, wie sie bei den früheren Versuchen aus- 
schließlich benutzt wurden am leichtesten genau und gleichmäßig in 
ihrer Form herstellen lassen. Bei sehr breiten Ringen ist trotz sehr 
eng passender Zentrierringe für die weichen Gummisorten nicht 
mehr sicher genau zylindrischer Schnitt zu erzielen, die äußere 
Mantelfläche wird leicht hohl. Bei sehr schmalen Ringen dagegen 
muß der Spielraum zwischen Gummischeibe und Zentrierring so reich- 
lich bemessen werden, daß die Zentrierung schwierig und unsicher 
wird; ferner haben auch kleine Schwankungen in der Härte ver- 
schiedener Gummisorten und geringe Dickenunterschiede ungünstigen 
Einfluß auf die Möglichkeit, genau zylindrische Ringe zu erzielen. 

In Tabelle 23 sind Ergebnisse dieser neueren Versuche zusammen- 
gestellt, wobei die Werte 0b und <$b für jede Ringbreite Mittelwerte 
aus 15 Einzelversuchen darstellen, so daß insgesamt zu diesem Zwecke 
180 Versuche ausgeführt wurden. Die in der Tabelle errechneten 
Verhältniswerte sind in Fig. 26 graphisch aufgetragen. Wenn man 
die Linienzüge für die Bruchfestigkeiten betrachtet, so scheint be- 
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Fig. 25. Ringprobe. 
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sonders für die sehr dehnbaren Materialien mit zunehmender Ring- 
breite die Festigkeit abzunehmen, wohingegen für die Bruchdehnung 
eine Beeinflussung durch die Ringbreite nicht vorzuliegen scheint. 

Tabelle 23. 

Vergleich der Fe s t igkei t s- und D e hnungse r g e b- 
nissemitRingenverschiedenerBreite(2, 4, 6 mm). 



Material 


Ringbreite 
b 

mm 


Absolute Werte für 
Bruchfestgk. Bruchdehn. 

°B d B 

kg/qcm % 


Verhältniswerte 
(Mittelwert = 1 00) 
für 

°B ^B 


I 


2 

4 
6 


158,9 

™7>7 

97,4 


808 
806 
809 


127 

94 

78 


100 
100 
100 




Mittel 


124,7 


808 


100 


100 


II 


2 

4 
6 


18,9 
18,8 
17,2 


182 

193 
183 


103 
103 

94 


98 
104 

98 




Mittel 


18,3 


186 


100 


100 


Va 


2 

4 
6 


105,8 

97,i 
87,5 


611 
624 

628 


109 

100 

90 


99 
100 

IOI 




Mittel 


96,8 


621 


100 


100 


Vlla 


2 

4 
6 


25,2 

27,3 
26,0 


187 ' 

202 

199 


96 
104 
100 


95 
103 

102 




Mittel 


| 26,2 | 


196 


1 100 


100 



Man hätte folgerichtig mit den Abmessungen der Ringbreite 
nach oben oder unten soweit gehen müssen, bis festzustellen war, 
ob die Kurve für die Bruchfestigkeiten schließlich asymptotischen 
Verlauf zu einer der Koordinatenachsen nimmt. Dem stellten sich 
aber versuchstechnische Schwierigkeiten hindernd in den Weg, weil 
es nicht möglich ist, bei Ringen, deren Breite größer als ihre Dicke 
ist, das Umkippen auf den Einspannrollen mit fortschreitender Be- 
lastung zu verhindern. Selbst bei den hier gewählten Ringen mit 
quadratischem Querschnitt (6 mm Breite, 6 mm Dicke) trat bei den 
dehnbareren Materialien schon Umkippen störend in Erscheinung. 

Ringe mit noch geringerer Breite als 2 mm werden sich hingegen 
schon aus den oben erörterten Gründen schwer in ausreichend genauer 
Form ausstanzen lassen; nach neueren Erfahrungen wird es indessen 
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möglich sein, auch schmälere Ringe durch Schneiden mittels drehend 
geführten Schnittes so herzustellen,, wie es auf S. 176 beschrieben 
(vgl. Fig. 23), sofern dies aus irgendwelchen Gründen erforderlich 
werden sollte. 

Liegen dickere oder dünnere 
Platten vor, als dies bei den hier 
besprochenen Versuchen der Fall 
war, so wird man selbstverständlich 
andere Breitenabmessungen ein- 
führen können; indessen wird es 
auch bei Platten anderer Dicke als 
den hier geprüften (6 mm) aus den 
oben erörterten versuchstechnischen 
Gründen, einerseits wegen des Um- 
kippens auf den Rollen, anderer- 
seits wegen der Schwierigkeit der 
genauen Herstellung der Ringe 
zweckmäßig sein, von dem Ver- 
hältnis 2:3 (2 = Breite, 3 = 
Dicke) nicht wesentlich nach oben 
oder unten abzuweichen. — 

Die Ausprobung ver- 
schieden dicker Ringe, 
d. h. von Ringen, die aus ver- 
schieden dicken Gummiplatten aus- 
gestanzt wurden, bringt Schwierig- 
keiten mit sich, die nicht leicht zu 

überwinden sein werden; denn die Ermittlung des Einflusses der 
Probenform auf die Festigkeitsergfcbnisse hat zur Voraussetzung, daß 
man Proben verschiedener Abmessungen aus Materialien gleicher 
Festigkeitseigenschaften entnimmt, da sonst etwaige Einflüsse der 
Probenform durch Ungleichförmigkeiten des Materials verwischt 
werden können. Selbst wenn man nun auch zu diesem Zwecke 
Platten aus derselben Mischung, aber in verschiedener Dicke her- 
stellte, so ist erfahrungsgemäß von vornherein zu erwarten, daß 
durch den Einfluß des Vulkanisationsverfahrens sich Unterschiede 
in den mechanischen Eigenschaften zwischen den verschieden dicken 
Platten nicht mit Sicherheit werden vermeiden lassen. Die Vulka- 
nisation verschieden dicker Platten wird ohne Frage die Festigkeits- 
eigenschaften einer Gummimischung beeinflussen. Jedenfalls müßten 
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Fig. 26. Einfluß der Ringbreite 

auf Bruchfestigkeit. (Als Ordinaten 

sind die Verhältniswerte für (7ß 

aus Tabelle 23 eingetragen.) 
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hierzu zunächst systematische Studien über den Einfluß des Vulka- 
nisierverfahrens auf die mechanischen Eigenschaften des Gummis 
den erforderlichen Aufschluß geben. — 

An anderer Stelle sind von Breuil (vgl. „Le Caoutchouc et la 
Guttapercha" 1904, Nr. 3, S. 56) derartige Versuche mit verschieden 
dicken Ringen ausgeführt worden, indem Breuil ausGummischläuchen 
verschieden breite Abschnitte (8, 10, 20, 29, 40 und 60 mm) senkrecht 
zur Rohrachse entnahm und die Proben nach dem Vorgange von 
St£vart (vgl. „Bulletin du Musee de Tlndustrie de Belgique", 1870, 
Tome 57 Nr. 5) auf Haken, die in einer 3-t-Prüfungsmaschine als 
Einspannvorrichtung angebracht waren, auflegte und für bestimmte 
Verlängerungen, gemessen zwischen Strichmarken auf den Ringen, 
die zugehörigen Belastungen bei den verschieden breiten (nach Fig. 25 
„verschieden dicken") Ringen feststellte. Breuil kommt zu dem 
Schlüsse, daß für gleiche Dehnungen die Belastungen pro qmm bei 
verschiedener Breite (Dicke s nach Fig. 25) des Ringes nahezu die 
gleichen sind ; nur hinsichtlich der Bruchfestigkeit führten die 40 und 
60 mm breiten Ringe zu geringeren Werten. Man könnte nach 
diesen Versuchen annehmen, daß die Ringdicken ohne nennenswerten 
Einfluß auf die Ergebnisse sind, wenn nicht andere, im Kgl. Material- 
prüfungsamte gemachte Erfahrungen die Richtigkeit dieses Schlusses 
noch in Frage stellen würden. 1 ) — 

Wie schon oben bemerkt (s. S. 171) liegt eine besondere Eigentüm- 
lichkeit der Maschine von Schopper-Dalen darin, daß die Gummi- 
ringe während des Versuches nicht starr auf den Einspannrollen fest- 
liegen, sondern durch eine besondere, später bei der Beschreibung 
der Maschine erläuterte Vorrichtung dauernd über die Rollen wandern, 
so daß der Ring über den ganzen Umfang gleichmäßig gedehnt wird. 
Wenn man dieses Drehen der Ringe ausscheidet, so fällt schon bei 
oberflächlicher Beobachtung auf, daß das Material des Gummiringes, 
das auf den Rollen aufliegt, an den Querschnittsänderungen, die mit 
den Längenänderungen Hand in Hand gehen, nicht in gleichem Maße 
teilnimmt, wie die freien Ringteile zwischen den Rollen. Da letztere 
sehr stark den Querschnitt zu verringern pflegen, so hat es den An- 
schein, als wenn sich auf den Einspannrollen ein Materialwulst bildet. 



*) Dr. F. Frank bemerkt in einem Vortrage vor dem Internationalen 
Kautschukkongreß 1908, (vgl. Spence, Lectures on India Rubber, S. 291.) daß 
die Ringdicke die Bruchfestigkeit beeinflusse; ander genannten Stelle ist diese 
Behauptung indessen nur durch wenige Versuchszahlen belegt; es ist dort auch 
nicht angegeben, wie die verschieden dicken Ringe hergestellt wurden, 
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Diese Beobachtung hat dazu geführt, vergleichende Versuche 
mit vier Materialsorten bei feststehendem und gedrehtem Ring unter 
Verwendung von Ringen mit 4 mm Ringbreite auszuführen. Die Er- 
gebnisse dieser Versuche sind in den TabeUen 24 und 25 eingetragen, 
wobei zu bemerken ist, daß die Tabellen nur Mittelwerte aus je 15 
Einzelversuchen angeben. 

Tabelle 24. 

Vergleich der Bruchfestigkeiten gedrehter und 
nichtgedrehter Ringe. (Ringbreite b = 4 mm.) 



Material 


gedreht oder 
nicht gedreht 


Bruchspannung (7b 
kg/qcm 


Verhältniswerte 
(gedrehte Ringe 
= 100 gesetzt) 


I 

IIa 
Va 
Vlla 


gedreht 
nichtgedreht 

gedreht 
nichtgedreht 

gedreht 
nichtgedreht 

gedreht 
nichtgedreht 


60,4 

90,8 
21,5 

97,i 
56,o 

27,3 
24 7 


100 
5i 

100 
24 

xoo 

58 

100 

91 



Tabelle 25. 

Vergleich der nach verschiedenenMeßverfahren 
erhaltenen Dehnungsergebnisse am nicht ge- 
drehten Ringe. 





Messungen 


Verhältniswerte 


Material 


an Marken 

8% 


am Dehnungs- 
messer d. Schopper- 
Maschine d' % 





ö' 


I 


703 


656 


100 


93 


IIa 


532 


465 


100 


87 


Va 


501 


460 


100 


92 


Vlla 


169 


142 


100 


84 



Beim Vergleich der Verhältniswerte für die Bruchfestigkeiten 
in Tab. 24 ergibt sich augenfällig die große Beeinflussung des Versuchs- 
ergebnisses, wenn die Rolle bzw. die Ringe während des Versuches nicht 
gedreht werden. Bei einem Material (IIa) wird dadurch die Bruch- 
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festigkeit um 76 % heruntergedrückt. Dazu tritt noch der Um- 
stand, daß die verschiedenen Gummisorten in verschiedenem Grade 
beeinflußt zu werden scheinen, wenn die aus ihnen hergestellten 
Proberinge ohne Drehen des Ringes geprüft werden (vgl. Material IIa 
und Vlla in Tab. 24). Die oben erwähnten älteren Versuche mit Ringen 
von St£vart und Breuil müssen diesem Einflüsse gleichfalls aus- 
gesetzt gewesen sein; denn beide haben^feststehende Ringe verwendet. 
Inwieweit die aus ihren Versuchen gezogenen Schlußfolgerungen 
hinsichtlich Bruchfestigkeit zutreffend sind, muß somit dahingestellt 
bleiben. 

IJinsichtlich der Dehnungsmessung war es bei den 
Versuchen, die aus Anlaß dieser Beobachtung im Kgl. Material- 
prüfangsamte ausgeführt wurden, schwieriger, unmittelbar mit- 
einander vergleichbare Ergebnisse zwischen Versuchen mit gedrehten 
und nichtgedrehten Ringen zu erzielen. 

Bei Versuchen mit gedrehten Ringen wird, wie S. 203 erörtert, die 
Dehnungsmessung durch Vorrichtungen an der Maschine selbst aus 
der jeweiligen Mittenentfernung der Einspannrollen als Verlängerung 
des inneren Umfanges des Ringes gemessen. 

Beim feststehenden Ringe kann diese Art der Dehnungsmessung, 
wie von vornherein einzusehen, nicht zu einwandfreien Ergebnissen 
führen, weil eben, wie oben erörtert, daß Material auf den Rollen 
infolge des Reibungswiderstandes zwischen Rolle und Probe nicht in 
gleichem Maße an der Dehnung teilnimmt wie die freien Ringteile, 
die jeweilige Entfernung der Rollenmitten also nicht das richtige 
Maß für die Dehnung geben kann. Memmler und Schob haben daher 
bei den Versuchen mit feststehenden Ringen neben der Messung am 
Dehnungsmesser der ScHOPPER-Maschine auch eine Dehnungsmessung 
zwischen zwei auf dem inneren Ringumfange im Abstände von 20 mm 
von einander angebrachten Meßmarken ausgeführt, also eine Art der 
Dehnungsmessung benutzt, wie sie auch Stevart bei seinen oben er- 
wähnten Versuchen anwendete. Die Ergebnisse der Messungen sind 
in Tab. 25 zusammengestellt, wiederum als Mittelwerte von je 15 
Einzelversuchen für jedes Material. Die Verhältniswerte in dieser 
Tabelle zeigen den Einfluß, den die Art der Dehnungsmessung auf das 
Versuchsergebnis ausübt. Zu bemerken ist hierbei, daß die Dehnungs- 
messung zwischen Meßmarken natürlich auch bei den Ringproben den 
auf S. 164 bei Besprechung der Stabprobe erörterten Beeinflussungen 
(Unmöglichkeit gleichzeitiger Ablesung an beiden Meßmarken durch 
einen Beobachter, Verbreiterung der Strichmarken) ausgesetzt ist. — 
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Aus den gesamten Versuchen und Erörterungen geht jedenfalls 
hervor, daß die Ringprobe der stabförmigen Probe für Zugversuche 
mit Weichgummi vorzuziehen ist. Gleichwohl sind bei den Eigentüm- 
lichkeiten, die einerseits hinsichtlich der Beeinflussung der Versuchs- 
ergebnisse durch die Abmessungen der Probe und andererseits hin- 
sichtlich ihrer Herstellung vorliegen, auch für die ringförmige Probe 
Vereinbarungen über Art der Herstellung der Ringe, sowie über die 
zu wählenden Probenabmessungen nicht zu entbehren, wenn überall 
unmittelbar untereinander vergleichbare Versuchsergebnisse erzielt 
werden sollen. — 



d) Proben in Form von Bändern und Schnüren. 

Wenngleich nun auch die Ringform für Zugversuche als bei weitem 
geeigneter wie die Stabform anzusehen ist, so wird es doch in vielen 
Fällen nicht möglich sein, besonders aus Fertigfabrikaten, Probe- 
stücke in Ringform herauszuschneiden; wenn es sich beispielsweise 
um Prüfung von Gummibändern und -schnüren handelt, die ja für 
viele Verwendungszwecke in den verschiedensten Zusammensetzungen 
hergestellt werden, wird man diese schwerlich anders als in Form von 
Bändern oder Schnüren dem Zugversuch unterwerfen können. 

Würde man zur mechanischen Prüfung aus einem Bande oder 
einer Schnur ein Stück herausschneiden und zwischen Klemmbacken 
festklemmen, so hätte man damit wieder die bereits als gänzlich un- 
brauchbar erkannte Stabform ohne Kopf (Form A, Fig. 8 S. 157). Nun 
nimmt man in der Praxis hier und da die Prüfung der Gummibänder 
bzw. -schnüre so vor, daß man deren Enden mehrmals um eine Walze 
wickelt und dann belastet. Wenngleich diese Art der Einspannung 
zweifellos Vorzüge- vor derjenigen mittels Klemmbacken hat, so liegt 
offenbar auch hierbei ein unkontrollierbarer Einfluß durch die Art 
der Versuchsausführung vor, in ähnlicher Weise wie beim sich nicht 
drehenden Ringe, da das auf der Einspannwalze aufliegende Material 
erheblich an der Formänderung verhindert ist, und somit scharfe 
Querschnittsänderungen an der Übergangsstelle vom aufliegenden 
zum freien Teile des Probestückes auftreten müssen. 

Um bei den Bändern und Schnüren möglichst dieselben Versuchs- 
bedingungen wie beim gedrehten Ringe zu haben, hat A. Schob vor- 
geschlagen, das zu prüfende Band in ähnlicher Weise, wie eben erwähnt, 
einzuspannen, zum Zwecke der Anspannung des Probestückes die Ent- 
fernung der Einspannwalzen voneinander jedoch ungeändert zu lassen 
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und das Probestück durch fortschreitendes Aufwickeln auf die dreh- 
baren Einspannwalzen zu belasten. Dadurch werden schroffe Quer- 
schnittsänderungen an der Einspannstelle vermieden. A. Schob hat 
hierzu die in Fig. 27 skizzierte Einrichtung in Vorschlag gebracht. 
Das zu prüfende Gummiband B (bzw. Gummischnur) ist über 
die Rollen LL und R gelegt und mit seinen Enden auf E x und E 2 

festgeklemmt. Durch Drehen der 
I Einspannvorrichtung E x und E 2 

in der Pfeilrichtung wird die 
Probe gespannt; die Größe der 
Anspannung wird durch den an 
der Rolle R angebrachten Kraft- 
messer K gemessen. Für die Deh- 
nungsmessung sind auf der Probe 2 
Strichmarken M angebracht, auf die 
zwei über einen Maßstab laufende 
Zeiger Z von Hand eingestellt 
werden. Die Messung der Deh- 
nung aus der Entfernung der Ein- 
spannteile wie beim gedrehten 
Ringe ist bei jeder anderen Proben- 
form als dem Ringe, also auch 
hier, unmöglich. 

Versuchsergebnisse mit der 
Vorrichtung für Gummibänder nach beschriebenen Vorrichtung liegen 

zurzeit noch nicht vor. Es wird 
insbesondere festzustellen sein, in- 
wieweit die mit diesem Apparate erzielten Ergebnisse sich mit denen 
von gedrehten Ringen gleichen Materiales und gleichen Querschnittes 
decken. — 




Fig. 27. Schema einer Belastungs- 



3. Der Druckversuch mit Weichgummi. 

Da in der Praxis der Kautschuk bei vielen Verwendungszwecken 
nicht auf Zug sondern auf Druck beansprucht wird, so wird für Er- 
zeuger und Abnehmer häufig auch die Druckprobe als Gütemaßstab 
mehr Interesse bieten als der Zugversuch. Aus diesen Gründen wird 
der Druckversuch daher in der Praxis schon vielfach ausgeführt, 
wobei die Proben in Form von Zylindern oder Scheiben verwendet 
werden. Hinsichtlich der Ausführung der Druckversuche, der Proben- 
form und ihrer Einflüsse auf das Versuchsergebnis usw. fehlt es zurzeit 
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fast noch mehr an grundlegenden Erfahrungen, als dies beim Zugver- 
such der Fall ist. 

P. Breuil berichtet in der Zeitschrift „Le Caoutchouc et la Gutta- 
percha" 1905 Nr. 1 S. 6 — 9 über eine Anzahl von Arbeiten, so von 
Boileau, M. Hovine, M. Debonnefoy, Werder und St£vart, 
bei denen Druckversuche mit Gummi ausgeführt wurden. Von diesen 
Arbeiten nehmen allgemeineres Interesse vorwiegend die Arbeiten 
von St£vart für sich in Anspruch, weswegen auf diese näher hier 
eingegangen ist. Um der Anordnung des Stoffes in diesem Buche 
gerecht zu werden, ist im folgenden zunächst der Teil der Arbeiten 
von St£vart über Druckversuche (vgl. Stevart, Resultats d'Ex- 
p^riences sur Tfilasticite du Caoutchouc vulcanise. — „Bulletin du 
Musee de Tlndustriede Belgique" 1871, Bd. 59, S.5 — 15, 1873, Bd. 63, 




Fig. 28. 

St£varts Druckproben. 

(Aus „Bulletin du Musee de 

lind, de Belgique" 1871.) 




1 Fig. 30. 
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Fig. 29 — 31. Formänderung des Gummis 
beim Druckversuch nach St£vart 
(Aus „Bulletin du Musee de l'Ind. de 
Belgique" 1871.) 



S. 5 — 15) besprochen, in dem vom Einfluß der Probenform die Rede 
ist. Soweit die STEVARTschen Arbeiten sich mit den allgemeinen 
Eigenschaften des Kautschuks beim Druckversuch befassen, ist später 
noch auf S. 226 kurz darauf eingegangen. 

Stevart hat bei seinen Versuchen Gummischeiben der Form, 
wie sie Fig. 28 darstellt, verwendet und die Versuche in einer einfachen 
Schraubenspindelpresse durchgeführt, wobei er zeitweilig mehrere 
Scheiben gleicher Form und Abmessungen aufeinander legte, zwischen 
den einzelnen Scheiben jedoch dünne Stahlbleche anbrachte, deren 
Durchmesser so groß gewählt war, daß auch bei starker Zusammen- 
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drückung derGummischeiben bzw. bei großer Querschnittsvergrößerung 
derselben die einzelnen Scheiben mit ihrem äußeren Umfange nicht 
über den Rand der Zwischenbleche hinauskamen. 

Er stellte zunächst fest, daß die Veränderung der äußeren Form 
der Gummischeibe unter Druckbeanspruchung von den Abmessungen, 
insbesondere von dem Verhältnis der Höhe der Scheibe (h) zur Breite 

(e) (vgl. Fig. 28) abhängig ist. Ist das Verhältnis - kleiner als - , so 

c 3 

ergibt sich eine Form Veränderung nach Fig. 29. Geht dieses Verhältnis 

jedoch über hinaus, so nimmt die Scheibe unter Druck die Form 

nach Fig. 30 an. Zwei ohne Zwischenbleche aufeinandergelegte Gummi- 
scheiben verändern unter Druckbeanspruchung ihre Form nach 

Fig. 3I- 1 ) 

St£vart hat an der Hand der Kurven für die beobachteten Zu- 
sammendrückungen seiner Kautschukscheiben die nachstehenden 
Beziehungen aufgestellt. 

H h „ , h , H 2 

v = a H' p +ir oder h 2 - = aP + I 

worin bedeutet: H die ursprüngliche Höhe der Scheibe im unbelasteten 
Zustand, h die jeweilige Höhe der Scheibe unter einer bestimmten 
Druckbelastung, P die jeweilige Belastung in Tonnen, a eine Konstante, 
die von den Abmessungen der Scheiben abhängig ist und deren Er- 
mittlung im folgenden noch erörtert ist. 

Zur Ermittlung des Einflusses der Prpbenabmessungen auf die 
Zusammendrückungen der Kautschukscheiben, insbesondere zur 
Feststellung der Abhängigkeit der Konstanten a hat St£vart mit 
27 verschieden bemessenen Proben gearbeitet, die sämtlich in Form 
von Ringscheiben nach Fig. 28 aus Gummi hergestellt wurden, dessen 
spezifisches Gewicht zwischen 1,059 unc * 1*070 schwankte. Die Zu- 
sammendrückungen aller Proben wurden bei den Belastungsstufen 
2000, 2500, 4000, 5600 und 7000 kg festgestellt. Bei der großen Gründ- 
lichkeit, die alle Arbeiten von Stevart auszeichnet, darf man wohl 
annehmen, daß er den Einfluß der Zeit bei seinen Beobachtungen 



l ) In der Zeitschrift: „Le Caoutchouc et la Guttapercha" 1906 Nr. 30 S. 569 
findet sich ohne Angabe eines Verfassers eine Arbeit: „Notes sur l'ecrasement 
du Caoutchouc", in der über die bei Druckversuchen mit zylindrischen Probe- 
körpern aus Hart- und Weichgummi beobachtete Veränderung der Form der Probe 
gleichfalls Mitteilungen sowohl an Hand von praktischen Versuchen als auch 
auf Grund theoretischer Erwägungen gemacht werden. 
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berücksichtigt hat und die Zusammendrückungen bei allen Proben 
nach gleicher Zeitdauer der Belastungswirkung ermittelt hat. An- 
gaben darüber sind in der Arbeit nicht enthalten. 

Über die zur Anwendung gekommenen Abmessungen der Proben 
gibt Tabelle 26 Aufschluß. Es ist daraus ersichtlich, daß St£vart 
vier Serien von Probenabmessungen benutzte, nämlich 

1. Nr. 1 — 8, gleiche Abmessungen, nur mit wechselnder ursprüng- 
licher Probenhöhe H. 

2. Nr. 9 — 13 a mit wechselnder Probenbreite e (s. Fig. 28), wobei 
der äußere Durchmesser D konstant gehalten wurde und nur 
der innere Durchmesser d verschieden groß gewählt wurde. 

3. Nr. 14 — 19, bei denen die Probenbreite e konstant blieb, je- 
doch äußerer Durchmesser D und innerer Durchmesser d 
verschieden groß bemessen werden und schließlich 

4. Nr. 20 — 21, mit wechselnder Probenbreite e, jedoch mit kon- 
stantem inneren Durchmesser d und schwankendem äußeren 
Durchmesser D. 

Über den Einfluß wechselnder ursprünglicher Probenhöhe H 
auf die Formänderungen gibt die Tabelle 27 Aufschluß. In der Spalte 
„Errechneter Wert a" hat Stevart, auf Grund der oben erläuterten 
Beziehung 

die Werte für a, eine Konstante, deren Größe von den Probenab- 
messungen abhängig ist, nach der Gleichung 

H 2 



h 2 
a = — 



zusammengestellt. Die graphische Auftragung dieser Werte a als 
Abhängige der Probehöhe H ergibt, daß a direkt proportional der 
Höhe H ist. Die in der STEVARTschen Arbeit für die einzelnen Be- 
lastungstufen angegebenen Einzel werte für a zeigen für jede der ge- 
wählten Probehöhen H gute Übereinstimmung, so daß die in Tab. 27 
eingetragenen Mittelwerte aus allen Einzelbeobachtungen als durchaus 
einwandfreie angesehen werden können. 
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Tabelle 26. 



Abmessungen der Probekörper für die Druck 

versuche von St£vart. 



Serie 



48 

Sg 

£1 



*Q 



3 



C9 

4 



a 



§a 

a 



5 



»8 

II 

3 



II 

V 
ü 



^ II 

O cn 



Höhe 
H 



Bemerkungen *) 



H verschieden 



I 


100 


40 


70 


30 


2 


100 


40 


70 


30 


3 


100 


40 


70 


30 


4 


100 


40 


70 


30 


5 


100 


40 


70 


30 


6 


100 


40 


70 


30 


6a 


100 


40 


70 


30 


7 


100 


40 


70 


30 


8 


100 


40 


70 


30 



6597 
6597 
6597 
6597 
6597 
6597 
6597 
6597 
6597 



6,0 

10,7 

15,4 
20,3 

25,0 

30,4 

30,3 
36,0 

39,8 



4 gleiche Scheiben mit 
eingeschobenen Blechen 

3 ebensolche Scheiben. 



II 



d verschieden 




89 
89 
80 
81 
70 
70 
70 

50 
50 
30 
30 



109 
110 

105 

io5,5 
100 

100 

100 

90 

90 

80 
80 



20 
20 

25 

24,5 

30 

30 

30 
40 

40 

50 
50 



6849 
6912 
8247 

8 120 

9 425 

9 425 

9 425 
11 310 

11 310 

12 566 
12 566 



III 


14 


60 






15 


80 j 




16 


100 i 




16a 


100 I 


D und d 


17 


118 




verschieden, 


18 


130 




e konstant 


18a 


130 






18b 


130 ! 




19 


139 





o 

21 
40 
40 
60 
70 
70 
70 
78 



30 

50,5 

70 

70 

89 
IOO 
IOO 
IOO 

108,5 



30 

29,5 

30 

30 

29 

30 

30 

30 

30,5 



2 827 
4680 

6 597 
6 597 

8 102 

9 425 

9 425 

9 425 
10 328 



IV 

e verschieden, 
d' konstant 



20 


80 


40 


60 


20 


21 


92,5 


29,5 


6l 


31,5 


22 


IOO 


21 


60,5 


39,5 



3768 

5 933 
7 504 



29,8 

30,4 
30,5 
30,2 

30,0 
29,8 

30,0 
50,0 
49,2 

30,5 
30,1 



Nr. 18 d. 3. Serie 



30,2 

30,5 

30,3 

3o,4 

3 , 1 

30, 
29,8 

30,0 
30,5 



Nr. 6 d. I. Serie 



Nr. nad. 1. Serie 
Nr. 11 d. 2. Serie 



3°,4 
30,2 
30,2 



*) Alle Maße in mm. 
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Tabelle 27. 
Stävarts Druckversuche. I. Serie 

H und a. 



Beziehungen zwischen 



Ver- 
suchs- 




Höhe unter Belastung in 


Tonnen 




Errech- 
neter Wert 


Nummer 





2 2,5 


4 


5,5 


7 


a 


1 


6 


4,7 


1 
4,5 ! 4, 1 

1 


3,7 


3,4 


0,30 


2 


10,7 


7,7 7,3 


6,4 


5,7 


5,2 


0,46 


3 


15,4 


9,8 


9,i 


8,9 


7,o 


6,1 


o,73 


4 


20,3 


11,6 


10,6 


9,2 


7,4 


6,2 


1,07 


5 


25,0 


13,8 


12,7 


10,6 


8,8 


7,6 


1,15 


6 


30,4 


17,3 


15,9 


13,1 


",3 


9,7 


1,08 


6a 


30,3 


17,3 15,9 


13,2 


",4 


9,9 


1,09 


7 


36,0 


18,4 16,6 


13,7 


12,0 


10,2 


1,48 


8 


39,8 


19,5 


17,8 


14,8 


12,7 


11, 1 


1,60 



Hinsichtlich des Einflusses der übrigen Probenabmessungen, 
wie sie durch die Probenserien Nr. 2 — 4 gegeben waren, hat Stevart 
erkannt, daß nur die Querschnittfläche S der Probe von Einfluß 
auf das Ergebnis der Formänderung ist, ganz unabhängig davon, 
wie sich diese durch verschieden große Bemessung der Größen D und d 
zusammensetzt. Die Tab. Nr. 28 — 30 und die in der Arbeit gegebenen 
graphischen Auftragungen der Werte für S als Abhängige des Koeffi- 
zienten a weisen aus, daß der Koeffizient a umgekehrt proportional 
der ursprünglichen Querschnittsfläche der Probe ist. 

Tabelle 28. 

Stevarts Druckversuche. II. Serie — Beziehungen zwischen 

a und S. 



Versuchs- 
Dummer 



Höhe unter Belastung in Tonnen 



2,5 



5,5^ 



Errech- 
neter Wert 
a 



Wert von 

a für 

H = 30 



100 000 



9 


29,8 


9a 


30,4 


10 


30,5 


10a 


3°,2 


11 


30,0 


na 


29,8 


11b 


30,0 


12 


50,0 


12a 


49,2 


*3 


30,5 


13a 


30,1 



Hinrichsen 



16,2 1 
16,2 ' 

19,5 ' 
16,9 j 
18,0 
18,0 , 
18,0 ' 
30,0 
29,6 

21,5 
21,5 

und Mem 



H,5 

15,1 

15,9 

15,5 
16,6 

16,6 

16,6 

26,8 

27,3 
20,5 
20,3 



12,0 
12,9 

13,1 
13,1 
13,8 

13,8 
13,8 

23,1 
22,9 

17,6 
17,3 



10,6* 
10,9 

n,5 

",3 
12,0 

12,0 

12,2 

20,5 
20,5 

15,5 
15,2 



9,4 


1,26 


1,27 


9,5 


1,24 


1,22 


9,9 


1,12 


1,10 


9,9 


1,12 


1,11 


10,6 


0,92 


0,92 


10,6 


0,92 


0,92 


10,6 


0,92 


0,92 


18,0 


o,93 


o,56 


18,0 


0,90 


o,55 


13,8 


o,5i 


0,50 


13,8 


0,50 


0,50 



14.6 

I4>4 
12,1 

12,3 
10,6 
10,6 
io,6 

8,85 

8,85 

8,0 

80 



ml er, Der Kautschuk. 



13 
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Das Gesamtergebnis der SrövARTschen Versuche läßt sich hin- 
sichtlich des Ausfalles der Konstanten a somit in die Beziehung 

KH 

zusammenfassen, worin K eine Zahl bedeutet, die unabhängig von 
den Probenabmessungen ist und nur durch die Art des Gummis be- 
dingt wird. Für die von St£vart benutzte Gummisorte schwanken die 
Werte von K zwischen 290 und 300. 

Die jeweilige Höhe einer Kautschukprobe in der von Stevart 
angewendeten Scheibenform unter Druckbeanspruchung ist somit 
unter Berücksichtigung der Probenabmessungen und der Materialart 
(K) zu errechnen aus der Beziehung 



h = 



H 



Y 



KHP 



+ 1 



Die SrövARTschen Versuche erweisen somit, daß auch hinsichtlich 
der Druckversuche die Probenform von ganz erheblicher Bedeutung 
für den Ausfall des Versuchsergebnisses ist. Sie stützen sich allerdings 
nur auf eine Probenform (Scheiben). 



Tabelle 29. 

Stevarts Druckversuche. III. Serie — Beziehungen zwischen 

a und S. 



Ver- 
suchs- 


Höhe unter Belastung 


in Tonnen 


Errech- 
neter 
Wert 
a 


Wert von 

a für 

H = 3 o 


100 000 


Num- 


S 


mer 





2 1 


2,5 


4 


5>5 


7 




14 


30,2 












nicht be 


obachtet 


35,5 


15 


30,5 


16,5 


14,1 


11,6 * 


9,9 


8,3 


1,496 


i,47 


20,8 


16 


3o,3 


17,3 


15,9 


13,1 


n,3 


9,7 


1,090 


1,08 


15,2 


16a 


30,4 


17,3 


15,9 


13,1 


",3 


9,7 


1,080 


1,07 


15,2 


17 


3 , 1 


18,0 


16,6 


14,1 


12,4 


10,6 


0,920 


0,92 


12,3 


18 


30,0 


18,0 


16,6 


13,8 


12,2 


10,6 


0,920 


0,92 


10,6 


18a 


29,8 


18,0 


16,6 


13,8 


12,0 


10,6 


0,916 


0,92 


10,6 


18b 


3o,° 


18,0 


16,6 


13,8 


12,0 


10,6 


0,920 


0,92 


10,6 


19 


30,5 


19,5 


18,0 


15,2 


13,2 


u,8 


0,763 


o,75 


9,7 



Sofern zylindrische oder würfelförmige Probekörper, etwa in 
der Form, wie sie in der Materialprüfungstechnik der Metalle, des 
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Holzes usw. angewendet werden, für Druckversuche Benutzung finden 
sollen, wird man hinsichtlich des Einflusses der Probenform sich viel- 
leicht auf die Versuche von A. Martens (vgl. Handb. der Materialkde. 
S. 117 Abs. 166 u. ff.) stützen können. Martens wies den Einfluß 
der Probenform auf die Verkürzungen -e beim Druckversuch mit 
zylindrischen und würfelförmigen Körpern aus Flußeisen bei ver- 
schiedener Bemessung des Querschnittes (f) und der Probenhöhe (1), 
also verschieden großen Verhältnisses 



1 1/ f 
— = h — = 2,00; 1,33; 1,00; 0,80; 0,40; 0,20. 

nach und fand, daß die Zusammendrückung -e nur wenig beeinflußt 
wird, wenn sich die Probekörper mit ihren Abmessungen nicht zu 
weit vom Verhältnis 1 /n = 1 entfernen. Für den Kreisquerschnitt 
erwiesen sich die Verkürzungen bei gleichen Spannungen (Belastung 
auf die Querschnittseinheit) und gleichem Verhältnis 1 /n kleiner als 
für den quadratischen Querschnitt. Ob sich nun diese Ergebnisse 
ohne weiteres auf Druckversuche mit Gummikörpern werden über- 
tragen lassen, müßte allerdings noch durch entsprechende Versuche 
festgestellt werden. — 

Tabelle 30. 

Stevarts Druckversuche. IV. Serie — Beziehungen zwischen 

a und S. 



Ver- 
suchs- 


Hot 


is unter Belastung in Tonnen 


Errech- 
neter 
Wert 
a 


Wert von 

a für 
H = 3 o 


100 000 


Num- 


S 


mer 





2 2,5 , 41 


5,5 ! 7 




20 
21 
22 


3<>,4 
3°*2 

30,2 


13,1 | 12,4 ' 9,9 

16.6 , 15,2 ; 12,7 

17.7 | 16,7 : 14,1 


8,1 ! 7,1 
i°>6 ; 9,5 
12,0 | 10,6 


2,222 
1,217 

°,947 


2,20 
1,22 

o,95 


26,6 
16,9 

13,3 



Stevart gibt am Schlüsse seiner oben erwähnten Arbeit noch 
eine Anzahl recht wertvoller Winke für die praktische Ausführung 
der Druckversuche. Verwendet man mehrere Gummischeiben über- 
einander, die unter sich durch zwischengelegte Bleche isoliert sind, so 
ist besonders darauf zu achten, daß die Zwischenbleche blanke Ober- 
flächen haben, damit die Reibung der Kautschukprobe an ihren End- 
flächen nicht durch Rauheit oder unebene Stellen der Zwischenstücke 
vergrößert wird. Ferner sollen die Zwischenbleche im Durchmesser 
groß genug bemessen werden, damit die durch Druckbeanspruchung 

13* 
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stark an Querschnitt vergrößerte Gummiprobe auch unter der bei 
dem Versuch in Frage kommenden Höchstbelastung nicht über 
den Rand der Zwischenbleche hinauskommt. Da die Querschnitts- 
vergrößerung der Probe auch eine Verringerung des Innendurchmessers 
d (s. Fig. 28) mit sich bringt, so muß beim Einbau in entsprechende 
Prüf Vorrichtungen darauf Rücksicht genommen werden, daß die Aus- 
dehnung der Probe auch nach dieser 
Richtung hin nicht durch Teile der Prüf- 
einrichtungen behindert wird. Diesem 
Umstände kann nach Stävart dadurch 
Rechnung getragen werden, daß man 
den Innendurchmesser d immer größer 
als H (H = Probehöhe) macht. Für 
gute Zentrierung der Probe und dauernde 
zentrische Festhaltung während des Ver- 
suches muß gleichfalls Sorge getragen 
werden. St£vart verwendete zu diesem 
Zwecke Zwischenbleche der Form, wie 
sie aus Fig. 32 ersichtlich sind. Die 
Rillen in den Blechen halten die Probe 
in zentrischer Lage zur Belastungsvor- 
richtung fest. Wie ferner schon oben 
bemerkt, wird die Probenbreite e immer 
größer als 2 / 3 h (vgl. Fig. 28), besser noch gleich h zu machen sein, 
wenn man normale konvexe Mantelflächen nach Fig. 29 erzielen will. 




Fig. 32. Einspannung für 
Druckversuche nach St£vart. 
(Aus „Bull, du Musee de l'Ind. 
de Belgique" 1871.) 



4. Maschinen und Apparate für mechanische Prüfung von 

Weichgummi. 

a) Maschinen usw. für Zug- und Druckversuche. 

Für die Ausführung von Zugversuchen besonders mit Weichgummi 
sind viele Maschinen und Apparate im Gebrauch. Es sind im folgenden 
nur einige beschrieben, vorwiegend solche, die Eingang in die Fach- 
literatur gefunden haben. Vielfach sind die für die Prüfung von Ge- 
webestreifen, Papier u. dgl. gebauten Reißapparate auch für die Zug- 
versuche mit Weichgummi zur Verwendung gekommen. 1 ) — 

Eine ältere französische Maschine ist die Maschine von L. Delaloe, 



x ) Während der Drucklegung erschien in ,,Le Caoutchouc et la Gutta 
Percha" 1910 Nr. 74 u. 75 ein Aufsatz „Les essais m6caniques du professeur 
Schwartz sur le caoutchouc pour cäbles", in dem eine Maschine von Schwartz 
für Gummistreifen (s. Form A Fig. 8) beschrieben und abgebildet ist; die 
Maschine gestattet die selbstätige Aufzeichnung von Hysteresis-Kurven. 
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die in Fig. 33 abgebildet ist. Bei dieser Maschine wird die Gummi- 
probe in Streifenform (Stabform) in den Einspannbacken festgehalten; 
der Kraftantrieb erfolgt durch eine mittels Handrad zu betätigende 
Schraubenspindel, an der die eine Einspannklaue befestigt ist. Die 
andere Einspannklaue ist mit der Kraft meß Vorrichtung in Verbindung 
gebracht. Die Kraftmessung geschieht durch eine Spiralfeder, deren 
Ausdehnung mit Hilfe einer Zeigerübertragung auf einer Bogenskala 
abgelesen wird und als Maß für die ausgeübte Zugkraft dient. Im 
Augenblick des Bruches der Probe hält eine besondere Vorrichtung 
den Zeiger der Kraftmeßvorrichtung auf dem beim Versuch erreichten 
Ausschlag fest. Das Gestell der Maschine besteht aus zwei seitlichen 
Führungsstangen, in denen die Halter der Einspann backen geführt 
sind und die auf einer Unterlagsplatte fest montiert sind. — 



Fig. 33. Maschine von L. Delalob. 

Eine ähnliche Maschine, anscheinend englischen Ursprungs, 
beschreibt C. O. Weber in seinem bekannten Werke ,,The Chemistry 
of India Rubber" S. 216. Die Maschine hat wie die oben beschriebene 
von Delaloe Schraubenspindelantrieb, der mittels Handrad betätigt 
wird. . Die Einspann backen, deren Bauart aus der Fig. 34 deutlich 
ersichtlich ist, sind seitlich in dem gußeisernen Gehäuse der Maschine 
geführt. Die Kraftmessung geschieht durch eine Federwage, deren 
Formänderung an der Skala E abgelesen wird. Die Sperrklinken- 
vorrichtung D H ermöglicht auch hier die Festhaltung des Skalen- 
zeigers auf der erreichten Höchstlast. Mit Hilfe der auf dem Maschinen- 
gestell seitlich angebrachten Teilung K soll man die Längenände- 
rung der Probe ermitteln können. Nach den obigen Erörte- 
rungen über die Eigentümlichkeiten der Stabprobe muß diese Art der 
Dehnungsmessung für Weichgummiproben als ganz unzulänglich 



bezeichnet werden, denn abgesehen davon, daß die vorgesehene Länge 
des Dehnungsmaßstabes für sehr dehnbare Sorten bei weitem nicht 
ausreichen kann, wird die Messung der Dehnung zwischen den Ma- 
schinenteilen bei Verwendung stabförmiger Gummiproben, wegen 
des unvermeidlichen Gleitens der Probe in den Einspannbacken nicht 
als einwandfrei anzusehen sein. — 

Die Firma A. D. Cillard-Fils in Paris baut für Festigkeitsversuche 
mit Kautschuk, Geweben, Schnüren, Seilen, Linoleum, Zelluloid 



Fig. 34. Englische Gummiprüfmaschine. 
(Aus C. O. Webers „The Chemistry of India Rubber", London.) 

eine Maschine, die unter der Bezeichnung Dynamometer P.B. in den 

Handel gebracht wird. Die Maschine ist mit Einrichtungen versehen, 
um Zug-, Druck-, Biegeversuche u. a. und zwar mit einmaliger Steige- 
rung der Belastung bis zum Bruch oder auch mit wiederholter Be- 
lastung (Dauerversuche) ausführen zu können. Femer können Be- 
stimmungen der Plastizität plastischer Körper, Abnutzungsversuche, 
Bestimmung des Reibungskoeffizienten u. a. auf der Maschine ausge- 
führt werden. Sie ist hier nur insoweit beschrieben, als sie für die 
mechanische Prüfung von Gummi in Betracht kommen kann. 
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Die Bauart der Maschine erläutert Fig. 35. Der Kraftantrieb 
erfolgt auch hier durch Schraubenspindel, die von Hand mittels 
Stirnradgetriebes mit zwei verschiedenen Streckgeschwindigkeiten 
betätigt werden kann. Die beiden Stützböcke g und o können am 
Maschinenbett p festgelegt werden, oder auch lose als Gleitstücke 



in der Führung im Maschinenbett gleiten. Die letztere Anordnung 
wird angewendet, wenn mehrmals wiederholte Belastungen der Probe 
(Dauerversuche) durch den unter dem MaschinengesteO angebrachten 
motorischen Antrieb vorgenommen werden sollen. Ein kleiner Elektro- 
motor arbeitet mittels Stufenscheibenübertragung auf den Schnecken- 



— 200 — 

radantrieb r s. Durch Stange q, die mit dem einen Ende an der Ex- 
zenterscheibe d, mit dem anderen Ende mit dem Stützbock o in Ver- 
bindung gebracht ist, wird beim Drehen der ExzentersGheibe eine 
längs des Maschinenbettes erfolgende gleitende Hin- und Herbewegung 
der Stützböcke g und o und dadurch eine abwechselnde Anspannung 
und Entlastung der in den Einspannbacken e und f festgehaltenen 
Gummiprobe erzeugt. Die Größe der Anspannung der Probe kann 
durch Verstellen des Exzenterhubes an der Exzenterscheibe d geregelt 
werden. 

Die Einspannbacke e steht mit dem Lastmesser der Maschine 
in Verbindung. Der Lastmesser der Maschine besteht aus einer Feder- 
wage, deren Hauptbestandteil die Feder a ist. Ihre Längenänderungen 
dienen als Kräftemaß und werden durch ein Zeigerwerk auf die Ablese- 
skala m übertragen. Beim Bruch der Probe entspannt sich die Feder; 
der Zeiger bleibt aber auf der erreichten Höchstlast der Skala stehen. 
Der ganze Kraftmesser der Maschine bildet dadurch, daß er mit Hilfe 
der beiden Querstangen x x' zwischen zwei kleinen Traversen v ge- 
spannt ist, einen im ganzen aus der Maschine herausnehmbaren Be- 
standteil, der zwecks Eichung der. Belastungsskala an einem Haken 
aufgehängt und durch direkte Gewichtsbelastung leicht nachgeprüft 
werden kann. 

Für die Ausführung von Druckversuchen wird zwischen die 
beiden Einspannstücke e und f ein Hilfsapparat eingebaut, der aus 
vier Platten besteht, die zu 2 und 2 derart miteinander gekuppelt 
sind, daß durch Auseinandergehen des äußeren Plattenpaares infolge 
Zugwirkung von der Schraubenspindel der Maschine her, die beiden 
inneren Platten einander genähert werden. Ein zwischen diesen beiden 
inneren Platten eingebauter Probekörper wird dadurch auf Druck 
beansprucht, während die Kraftmessung an der Maschine die gleiche 
wie beim Zugversuch bleibt. 

Für die Ausführung von Hin- und Herbiegeversuchen wird ein 
besonderer Apparat in die Maschine eingebaut, der in Fig. 36 abgebildet 
ist. Auf das Maschinengestell wird eine Säule mit Gleitführung für 
einen von der Kurbelscheibe des Antriebes der Maschine betätigten 
Schieber aufgestellt. Das Schieberstück trägt 2 Rollen, zwischen 
denen die in den Einspannklauen der Maschine mit einer bestimmten 
Spannung festgehaltene Probe hindurchgeführt ist. Durch die sich 
drehende Kurbelscheibe wird das Schieberstück in der Gleitführung 
auf und abbewegt und die Gummiprobe erfährt dadurch eine fort- 
während abwechselnde Biegung nach der einen oder anderen Seite» 



Das gleiche Prinzip hat die Firma L. Schopper- Leipzig schon vor einer 
Reihe von Jahren für ihre in der Papierindustrie wohlbekannten 
Falzer zur Ermittlung der Falzzahl des Papiers angewendet. 

Das Dynamometer P. B. ist ferner mit Einrichtungen zur Be- 
stimmung von Abnutzungskoeffizienten und zur Vornahme von Loch- 
versuchen versehen. Die Maschine zeichnet sich somit durch große 
Vielseitigkeit hinsichtlich der mit ihr anzuwendenden Versuchsarten 
aus; falls sie aber für die Kautschukprüfung, wie es den Anschein hat, 
nur die Verwendung stabförmiger Proben zuläßt, so dürfte sie für 




Fig. 36. Apparat für Hin- und Herbiegeversuche (Dyns 

{Aus „Le Caoutchouc et la Guttapercha" Jahrg. 1907.) 



Zugversuche mit Weichgummi nur mit den Einschränkungen, die durch 
die oben erörterten Eigenheiten der Stabprobe begründet sind, be- 
nutzbar sein. — . ( 

Für die Ausführung von Zugversuchen mit Weichgummi ist 
neuerdings von L. Schopper in Leipzig eine Maschine gebaut worden, 
die vorwiegend die Verwendung ringförmiger Gummiproben vor- 
sieht, aber ohne große Umbauten auch für Zugversuche mit stab- 
förmigen Proben benutzbar ist, sofern dies noch hier und da er- 
wünscht sein sollte. 



F'g- 37' Gummi Prüfmaschine nach Schöpfer -Dal en. 
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Die Maschine ist hinsichtlich der Bauart der Hauptteile des 
Krafterzeugers und Kraftmessers den seit mehreren Jahren bekannten 
und vielfach verwendeten ScHOPPERschen Zerreißapparaten für 
Papier, Gewebe und Textilstof fe nachgebildet ; sie ist einer Anregung 
des ständigen Mitarbeiters des Kgl. Materialprüfungsamtes Profes- 
sors Dalen folgend von Schopper durch Anbringung drehbarer 
Rollen an Stelle von Einspannbacken für die Zwecke der Zerreiß- 
proben mit Gummiringen eingerichtet worden. 

Die Fig. 37 stellt die Maschine dar. Die Zugachse der Maschine 
ist vertikal angeordnet. Der Krafterzeuger hat hydraulischen Antrieb 
und besteht aus dem im Zylinder Z geführten Kolben, der mittels 
Wasserleitungsdruckes (3 Atm.) auf und ab bewegt werden kann. Mit 
Hilfe des Steuerkörpers C kann Wasserzu- und -Abführung und 
damit die Geschwindigkeit der Kolbenbewegung geregelt werden. 
Als Kraftmesser dient eine Neigungswage, deren Pendelstange D 
mit abnehmbarer Pendellinse G am oberen Ende des Maschinenge- 
stelles in Kugellagern gelagert ist. Ein an der Pendelstange ange- 
brachter Zeiger läuft entsprechend dem Pendelausschlage, also ent- 
sprechend der ausgeübten Zugkraft, über die.Bogenskala F, die nach 
0,2 kg geteilt ist und bis 100 kg reicht, bei eintretendem Bruch der 
Probe halten die Sperrklinken d, die an der Pendelstange über ein 
hinter der Skala angebrachtes Zahnsegment gleiten, das Pendel in 
der erreichten Lage fest. Zum Festhalten des ringförmigen Probe- 
körpers dienen die in Kugellagern drehbaren Rollen M, von denen 
die untere an der Kolbenstange a befestigt ist, während die obere 
mittels Kette am Bogenstück J angehängt ist, das mit der Pendel- 
stange in starrer Verbindung steht. Auf der Achse der unteren Rolle 
ist ein Zahnrädchen z angebracht, das in die seitlich angebrachte 
Zahnstange st eingreift. Dadurch erfährt die untere Rolle bei Auf- 
oder Abwärtsbewegung des Kolbens eine Drehung, ohne daß die 
hierfür nötige Kraft in die Messung eingeht. Der über die Einspann- 
rollen gelegte Gummiring nimmt an dieser Drehung teil und wandert 
infolgedessen während der Dauer des ganzen Versuchs über die Rollen. 
Die Dehnungsmessung erfolgt durch Feststellung des jeweiligen Ab^ 
Standes der beiden Rollen voneinander. An der oberen Rolle ist ein 
Zeiger (Nonius) angebracht, unter dem die seitlich in einer Führungs- 
leiste angebrachte Skala L mit Teilung nach Millimetern und Pro 
zenten der ursprünglichen Länge des Ringes gleitet. Die Dehnungs- 
skala wird in der Führungsleiste entsprechend der fortschreitenden 
Längung des Proberinges bzw. der Abwärtsbewegung des Antriebs- 
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kolbens der Maschine durch einen Mitnehmer n, der mit der unteren 
Einspannrolle verbunden ist, abwärts bewegt, so daß die jeweilig 
vorhandene Dehnung der Probe während des Versuches abgelesen 
werden kann. Beim Reißen der Probe wird der Mitnehmer durch 
das Eigengewicht der unteren Einspannrolle sofort ausgelöst und die 
Dehnungsskala damit stillgelegt. 

Bei der Benutzung der Maschine im Kgl. Materialprüfungsamte 
machte sich als Mangel bemerkbar, daß die obere Einspannrolle, die 
beweglich aufgehängt ist, durch den Zug aus ihrer Gleichgewichts- 
lage herausgebracht wird und sich schräg zur Zugachse einstellt. Als 
Folge hiervon läuft der aufgelegte Gummiring nach wenigen Um- 
drehungen an einem Seitenflansch der Rolle (vgl. Fig. 38) an, reibt 

an diesem, wird in die Ecke gequetscht 
und dadurch ungleichmäßig bean- 
sprucht. Die Schrägstellung der Rolle 
hat ferner zur Folge, daß sich der 
Probering bald nach Beginn der Be- 
lastung verdreht, umkippt und dadurch 
noch eine zusätzliche, ohne weiteres 
nicht meßbare Torsionsspannung er- 
fährt. Diesem Fehler mußte durch ent- 
sprechende Führung der oberen Rolle 
abgeholfen werden. Es ist dies im Kgl. 
Materialprüfungsamte durch eine An- 
ordnung nach Fig. 39 ausgeführt worden. 
Es ist nicht unerwähnt zu lassen, daß 
sich diese Führung bei Neulieferungen der Maschine vielleicht noch 
besser, als es hier geschehen, wird ausführen lassen ; vor allem wird 
zu fordern sein, daß die Bauart solcher Führungen die richtige Last- 
anzeige der Maschine durch Reibungswiderstände nicht beeinflußt. 
Nach dieser Richtung hin genügte die in Fig. 39 dargestellte Kon-- 
struktion. 

Die Benutzbarkeit der Maschine wird sich ferner noch mehr ver- 
allgemeinern lassen, wenn zwei Lastanzeigerskalen, eine mit Meß- 
bereich bis 100 kg, die andere mit Meßbereich bis 50 kg vorge- 
sehen und dementsprechend das abnehmbare Pendelgewicht so be- 
messen wird, daß die Maschine mit Pendelgewicht mit dem 
größeren Meßbereich, ohne Pendelgewicht hingegen mit dem 
kleineren Meßbereich arbeitet. Es wird dadurch ermöglicht, 
Gummisorten mit geringerer Festigkeit, beispielsweise unter 10 kg, 
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Fig. 38- 
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mit größerer Genauigkeit der Lastmessung, als es jetzt mit dem 
ausschließlichen Meßbereich der Maschine bis ioo kg möglich ist, 
zu prüfen. 

Wenn es ohne große Umständlich- 
keit im Aufbau der Maschine sich er- 
möglichen läßt, wäre ferner die An- 
bringung eines einfach konstruierten 
Schaulinienzeichners, der die Dehnung 
der Probe als Abhängige der Belastung 
aufschreibt, empfehlenswert. Die Be- 
obachtung bei der Ausführung eines Ver- 
suches mit Dehnungsmessungen während 
des Belastungsvorganges könnte da- 
durch vereinfacht werden, und man 
hätte femer für jeden Versuch eine 
graphische Aufzeichnung zur Nachkon- 
trolle der persönlichen Beobachtungen 
zur Hand. 

Um beim Reißen der Probe den 
Beobachter vor den Bruchstücken der 
oft mit großer Kraft fortgeschleuderten 
Gummiprobe zu schützen , empfiehlt 
sich ferner die Anbringung einer Schutz- 
scheibe aus dickem Glas , die leicht 
am Ständer der Maschine auf der dem 
Steuerventil zugekehrten Seite, wo der 
Beobachter seinen Platz haben wird, 
angebracht werden kann. 

Wie schon auf Seite 158 erwähnt, 
ist die Maschine zur Ausführung von 
Zugversuchen mit stabförmigen Proben 
mit besonderen Ein spann backen nach 

Fig. 10 im Kgl. Materialprüfungsamte „ .,... , , 

^ ° r ° Fig. 3<j. Führung dei oberen 

versehen worden, die an Stelle der Ein- Einspann rolle. 

Spannrollen leicht in die Maschine ein- (Schopper-Dal£n -Maschine.) 
gebaut werden können. 

Sofern die Maschine auch anderen Orts für Zerreißversuche mit 
stabförmigen Proben unter Verwendung von Einspannvorrichtungen 
nach Fig. 10 benutzt werden soll, empfiehlt es sich bei Neulieferungen 
den nutzbaren Kohlenhub der Maschine zu vergrößern, da sonst bei 
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sehr dehnbaren Gummisorten die Proben wegen zu geringen Kolben- 
hubes vielfach nicht zum Bruch gebracht werden können. — 

Im „Journal of the Society of Chemical Industry" Nov. 15 1909 
Nr. 21 Vol. XXVIII ist ferner noch eine Maschine für Zugversuche 
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mit Gummi beschrieben, die von Clayton Beadle & H. P. Stevens 
konstruiert ist und gleichfalls ringförmige Probekörper verwendet. 
Fig. 40 veranschaulicht die Maschine, die horizontal angeordnete 
Zugachse hat. Der Probering, der mittels Stanze aus Gummiplatten 
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herausgestanzt wird, wird über Rollen als Einspannvorrichtung gelegt, 
deren eine am Maschinengestell fest verankert ist, während die andere 
mittels Haken und Seil in Verbindung mit der Belastungsvorrichtung 
steht ; als letztere wird ein Gefäß benutzt, in das mit bestimmter Zu- 
laufgeschwindigkeit Wasser aus einer Rohrleitung einläuft. Im Augen- 
blick des Bruches wird der Wasserzufluß selbsttätig abgestellt und 
durch Wägung der zugelaufenen Wassermenge dann die Bruchlast 
der Gummiprobe ermittelt. Die Dehnungsmessung erfolgt durch einen 
Zeiger, der an der beweglichen Einspannvorrichtung befestigt ist und 
über eine über dem Maschinenbett angebrachte Skala läuft. Durch 
eine selbsttätige Feststellvorrichtung wird im Augenblicke des Bruches 
der Dehnungszeiger auf der erreichten größten Dehnungsanzeige fest- 
gehalten. 

Die Maschine arbeitet zwar mit Ringen, läßt aber die oben er- 
örterten Umstände (s. S. 184) die im Drehen des Ringes begründet 
sind, außer acht. Aus der Beschreibung im „Journal of the Society 
of Chemical Industry" ist ferner nicht zu ersehen, ob man die Möglich- 
keit besitzt, während der Belastungssteigerung die jeweilige Belastung 
der Gummiprobe ablesen zu können. Für die häufig wichtige Fest- 
stellung des Dehnungsverlaufes der Gummiprobe kann man solche 
Zwischenablesungen mit gleichzeitiger Bestimmung der jeweiligen 
Dehnung nicht entbehren. 

Wenn ferner Clayton Beadle und Stevens die Behauptung 
aufstellen, daß sie zuerst ringförmige Probekörper für Weichgummi 
angewendet hätten, so ist dem entgegen zu halten, daß die Verwendung 
ringförmiger Proben an sich nichts Neues ist, da schon St£vart (vgl. 
S. 223) Ringproben zu dem gleichen Zwecke anwendete. Neu ist nur 
die von Schopper an seiner Maschine getroffene Anordnung, daß 
der Ring während des Versuches über die Rollen wandert. Auf falschen 
Voraussetzungen beruht ferner auch die Behauptung Clayton Beadles, 
an derselben Stelle, daß die mit der ScHOPPERschen Maschine erzielten 
Versuchsergebnisse von Memmler und Schob *) hinsichtlich der Ab- 
weichungen der Einzelwerte vom Mittelwert größere Unterschiede 
aufweisen, als solche, die mit der Maschine ihrer Konstruktion erzielt 
wurden. Diese Unterschiede der Einzel werte sind keinesfalls auf die 
Anzeige der Maschine, sondern auf die unvermeidliche Ungleichförmig- 
keit des Gummis an sich zurückzuführen, und es spricht nur für die 
ScHOPPER-Maschine, daß sie solche Unterschiede des Materials scharf 
zum Ausdruck bringt. 

*) Vgl. Fußnote zu S. 155. 
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b) Maschinen usw. für andere Prüfungsarten. 
Die Firma Cillard Fils Paris bringt noch einen zweiten Apparat 
für Gummiprüfung unter der Bezeichnung Elasto-Durometer System 
P. B. in den Handel. Der Apparat dient zur Messung der Elasti- 
zität und der Härte von Kautschuk und ist aus diesem Grunde mit 
zwei an einem Stative auswechselbaren Vorrichtungen versehen. Die 
Vorrichtung zur Messung der Elastizität beruht auf dem auch schon 



Fig. 41. Elasto-Durometer System P. B- 
(Aus „Le Caoutchouc et 1a Gutta-Percha" 1908.) 

anderwärts angewendeten Grundsatze, zur Messung der Elastizi- 
tät eines Körpers festzustellen, wie hoch eine auf den Körper fallen- 
gelassene Kugel zurückspringt. Die CiLLARDsche Einrichtung besteht 
aus einem Zelluloid- oder Glasrohr, das mit Teilung versehen ist und 
auf der Unterlagsplatte des Apparat st atives aufrechtstehend ange- 
bracht wird. Am unteren Ende des Rohres wird der zu prüfende 
Körper in Plattenform unter die Glasröhre geschoben. Am oberen 
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Ende wird das Rohr durch eine Verschlußplatte geschlossen, die 
ähnlich wie die Irisblende eines photographischen Objektivs auf 
Durchmesser von 3 — 15 mm nach Wahl geöffnet werden kann. Wird 
nun auf die geschlossene obere Verschlußplatte eine gehärtete Stahl- 
kugel aufgelegt, dann der Irisverschluß geöffnet, so fällt die Kugel 
vertikal in die Glasröhre auf die darunter liegende Gummiplatte und 
wird je nach der Elastizität dieser Platte wieder zurückgeschleudert. 
Die Höhe, bis zu der die Kugel zurückspringt, kann an der Teilung 
des Glasrohres abgelesen werden und dient als Maß für die Elasti- 
zität des geprüften Gummis. Bedingung für einen wirklich senkrechten 
Fall der Kugel ist die senkrechte Aufstellung des Apparates, die durch 
drei Spitzenschrauben an der Stativgrundplatte mit Hilfe einer Libelle 
ermöglicht wird. Mit dem Apparat können Proben bis zu 50 mm Dicke 
geprüft werden. — 

Für Härtemessungen wird in das Stativ eine Vorrichtung 
nach Fig. 41 eingebaut. Im Messingrohr D befindet sich eine Spiralfeder, 
die sich mit ihrem oberen Ende gegen das mit Gewinde im Rohr D ein- 
zuschraubende Verschlußstück C legt, während das untere Ende gegen 
die im Rohr D freigeführte Platte B gestützt ist. Mit Hilfe der Teilung 
bei E, die auf der Spindel A angebracht ist, kann die Zusammen- 
drückung der Spiralfeder bzw. der Druck gemessen werden, mit dem 
die am unteren Ende der Spindel A angebrachte Spitze auf das dar- 
unterliegende Probestück drückt, während bei G an der Teilung, die 
am Rohre D angebracht ist, die Tiefe des Eindruckes, den die Spitze 

im Probestück erzeugt, in 1 / 10 mm abzulesen ist. Aus der Beziehung 

P 

- worin E die Eindrucktiefe, P die abgelesene Federkraft bedeutet, 

iL 

wird das Maß für die Härte abgeleitet. 

In dem Prospekt der Firma Cillard über das Elasto-Durometer 
P. B. sind die Ergebnisse von Elastizitäts- und Härtebestimmungen 
mit verschiedenen Gummimischungen angegeben, von denen in 
Tabelle 31 einige wiedergegeben sind. — 

Auch für die Vornahme von Abnutzungsversuchen sind 
vielfach Vorschläge gemacht worden. Es sei hier auf eine Vorrichtung 
verwiesen, die A. Martens für Abnutzungsversuche im Kgl. Material- 
prüfungsamte entworfen hat und die mit gutem Erfolge angewandt 
worden ist, wenn es sich um Materialproben, d. h. um vergleichende 
Bestimmung der Abnutzbarkeit verschiedener Gummimischungen 
handelt. Als Probekörper werden Kugeln von 30 mm Durchmesser, 
die aus der zu prüfenden Mischung zu formen und zu vulkanisieren 

Hinrichsen und Memmler, Der Kautschuk. *4 
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sind, verwendet. Den Apparat veranschaulicht Fig. 42. In der 
unteren auf einer Tischplatte aufgeschraubten Gußeisenplatte G ist 
eine Rinne R eingedreht, in die die zu prüfenden Kugeln eingelegt 
werden. Um einen festen, vertikal angeordneten Dorn D läuft dann 
die Schnurscheibe S, die unmittelbar auf der Probekugel aufliegt und 
mittels Peesenschnur von einem kleinen Antriebsmotor in Umdrehung 



Gesamtbelastunq »100 K q. 




Fig. 42. Apparat für Abnutzungs versuche nach Martens. 



gesetzt wird. Auf die Antriebsscheibe können mehrere Aufsatz- 
gewichte P bis zum Gesamtgewicht von 100 kg aufgesetzt werden. 
Durch die Auflagerreibung nimmt die Probekugel am Umlauf 
der Antriebsscheibe teil und läuft sonach ständig unter der Belastung 
von oben her in der Rinne, nutzt sich ab und wird schließlich völlig 

14* 
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zermürbt. Als Güte- und Vergleichsmaßstab dient der Gewichtsverlust 
nach bestimmten Umlaufzahlen. 

Der Apparat bringt auf diese Weise charakteristische Unter- 
schiede für die Abnutzbarkeit versch'iedener Gummimischungen zum 
Ausdruck. Über einige mit ihm erzielte Versuchsergebnisse wird in 
den „Mitteilungen aus dem Kgl. Materialprüfungsamte* ' noch be- 
richtet werden. — 

Im Kgl. Materialprüfungsamte ist ferner noch für die Ausführung 
von Dauerzugversuchen mit Kautschukringen nach den Kon- 
struktionsangaben von A. Martens ein Apparat entstanden, der von 
Schopper in Leipzig gebaut wird. 

Diese Maschine prüft Weichgummi auf Widerstandsfähigkeit 
gegenüber wiederholten Zugbeanspruchungen. Der Versuch wird in 
der Weise ausgeführt, daß das Probestück bis zu einem bestimmten 
Maximum gespannt, dann ganz oder teilweise entlastet, wieder bis 
zum gleichen Maximum belastet, dann wieder entlastet wird usw. 
bis schließlich nach einer größeren oder kleineren Zahl wiederholter 
Anspannungen die Probe zum Reißen kommt (Bruch durch Dauer- 
versuch). Die Spannung, die beim Dauerversuch den Bruch herbei- 
führt, ist natürlich kleiner als die Bruchspannung beim einfachen 
Zerreißversuch mit allmählich gesteigerter Belastung bis zum Bruch. 
Es wird schließlich eine Spannung geben, mit der ein Material un- 
endlich oft beansprucht werden kann, ohne zu Bruch gebracht zu 
werden; diese Spannungsgrenze wird nach Launhardt „Arbeits- 
festigkeit" genannt (vgl. Martens ,,Handb. d. Materialkde. S. 222 
Abs. 321 u. fg.). Auffindung der Arbeitsfestigkeit von Weichgummi- 
sorten ist der Zweck der Dauerversuche mit der im folgenden zu 
beschreibenden Maschine. 

Form und Abmessung der Proben für die Dauerzugversuche sind 
die gleichen wie bei den Proben für die Zerreißversuche mit der Maschine 
von Schopper-Dalen, nämlich Ringe von 52,6 mm äußerem und 
44,6 mm innerem Durchmesser und 6 mm Dicke. Für die Art der 
Einspannung und Belastungssteigerung gelten dieselben Grundsätze 
wie für die erwähnte Zerreißmaschine. Der Probering wird über 
2 Rollen von 25 mm Durchmesser gelegt und wandert während des 
Versuches über die Rollen, so daß er auf seiner ganze Länge gleich- 
mäßig gedehnt wird. 

Die Maschine ist als Vierlingsmaschine (1 — 4, vgl. Fig. 43) aus- 
geführt und auf dem Tisch montiert. Der Antrieb erfolgt durch einen 
unter dem Tisch angebrachten Elektromotor von Ye PS., von dessen 
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Vorgelege zwei Rundriemen durch die Tischplatte hindurch zur doppel- 
rilligen Antriebsscheibe A fähren. Jede Seite der Maschine (i und 2 
bzw. 3 und 4) kann mittels der durch Handgriffe Ha Ha zu betäti- 
genden Kupplungen KK für sich allein ein- oder ausgerückt werden. 
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Bei eingerückter Kupplung K wird die Kurbelscheibe S in Umdrehung 
versetzt, die den Schieber s hin und her bewegt. An jedem Ende des 
Schiebers s sitzt eine Rolle R, die zwangläufig durch ein auf ihrer 
Achse angebrachtes Zahnrad, das in die Zahnstange st eingreift, beim 
Hin- und Hergange des Schiebers s in Umdrehung versetzt wird. 
Der Hub des Schiebers s kann zwischen 50 und 120 mm beliebig ver- 
stellt werden. Der Probering G wird nun über die beiden Rollen R 
und R' gelegt. Die Rolle R' ist in Kugellagern frei drehbar, während, 
wie schon oben beschrieben, die Rolle R sich zwangläufig dreht, also 
als Antriebsrolle dient. Das Lager der Rolle R' ist auf einem kleinen 
Wagen befestigt, der auf den Leitschienen LL beweglich ist; außerdem 
ist das Rollenlager mit der Federwage F verbunden, die eine Spiral- 
feder zur Messung der Belastung enthält. Die Federbüchsen F sind 
in einem Schlitten C leicht auswechselbar befestigt, damit für ver- 
schieden feste Gummisorten verschieden harte Federn verwendet 
werden können. Der Schlitten C kann auf dem Bett B mittels durch 
Handrad H verstellbarer Schraubenspindel verschoben werden, so- 
daß alle beliebigen Dehnungswerte von o — 385 % der ursprünglichen 
Länge des Proberinges eingestellt werden können. Die Größe der 
Dehnung wird mittels der Zeiger z und z' an dem verschiebbaren 
Maßstab M abgelesen, in ähnlicher Weise zwischen den Zeigern z' 
und z" die Größe der Federausdehnung in mm, woraus mit Hilfe der 
Federkonstanten leicht die Last in kg zu bestimmen ist. 

Die Zählung der Belastungen erfolgt durch Differentialschnecken- 
rad Z, das am Schlitten C gelagert ist und seinen Antrieb durch die 
Achse des Zahnrädchens r erhält, das seinerseits durch einen an der 
Kurbelscheibe S angebrachten Stift bei jeder Umdrehung der Maschine 
um einen Zahn weiter geschoben wird. Beim Bruch der Probe wird 
der Zähler durch eine Vorrichtung selbsttätig ausgerückt und hält 
somit die Bruchlast wechselzahl fest, während die Maschine leer weiter 
läuft. — 

Sofern die bleibende Dehnung der Ringproben nach be- 
stimmten Anspannungen oder nach bestimmten Lastwechselzahlen er- 
mittelt werden soll, wird im Kgl. Materialprüfungsamte ein besonderer 
von Schopper auf Anregung von A. Märten s entworfener und ge- 
lieferter Apparat, der in Fig. 44 im Lichtbilde dargestellt ist, verwendet. 
Dabei wird die Ringprobe über zwei Rollen der gleichen Abmessungen 
wie diejenigen der Zerreißmaschine gelegt. Die untere Rolle ist be- 
weglich und kann mittels daran befestigten Tellers durch kleine Auf- 
satzgewichte belastet werden. Die unbeanspruchte Ringprobe wird 




Fig. 44. Dehnungsmesser nach Mahtens-Schoppeh. 



2l6 — 



vor dem Versuch in diesem Apparat so weit belastet, daß sie in eine 
nahezu gestreckte Form gebracht wird und die Entfernung zwischen 
den beiden Rollen des Apparates dabei 30 mm beträgt. Im allge- 
meinen werden hierzu bei handelsüblichen Gummisorten Belastungen 
von 100 — 200 g nötig sein. Die Messung der bleibenden Dehnung 
der beanspruchten Probe erfolgt dann nach dem Versuch in der Weise, 
daß die Probe wiederum in diesem Apparat mit der vorher zur Er- 
reichung von 30 mm Rollenentfernung benötigten Last gespannt wird 
und dann an der seitlich angebrachten Skala die Längung der Probe 
abgelesen wird. 

Tabelle 32. 

Dauerzugversuche nach Martens mit Ringen 
aus verschiedenen Mischungen. 



• 



Ä 

03 

■c 



■4-» 


Material- 
bezeichnung 
durch Firma 


Größte 
Dehnung 

beim 
Dauerver- 
such 

°/o 


Mittlere 
Last 
wechselzahl 
bis zum 
Bruch aus 
3 Parallel- 
versuchen: 


Verhältnis- 
zahlen der 
Einzelwerte 
v.i'A,wenn 
XAm = 100 
gesetzt wird 


Bemerkungen 


Para mit 10% S 


86 


1 


! 117 


Während des Versuchs tritt 


1 richtig vulka- 


86 


130300 


92 


Abnutzung auf der Innen- 


nisiert 


86 




9i 


fläche ein 


i desgl. um 25% 


87 


1 


68 


Starke Abnutzung auf der 


2 unter vulkani- 


87 


156 050 


129 


Innenseite. Vor völligem 




siert 


,87 




103 


Bruch Auftreten mehrerer 












Anbrüche an Außenseite 


desgl. um 25% 


86 




81 


Keine Abnutzung.. 


3 über vulkani- 


86 


96310 


73 


Anbrüche auf Innenseite. 


J siert 


86 




146 




1 desgl. um 50% 


86 




126 


Keine Abnutzung. 


4 , über vulkani- 


86 


60 980 


102 


Anbrüche auf Außenseite. 


1 siert 
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74 




Para dunkel 


79 




121 


Anbrüche auf Innenseite. 


5 »richtig vulka- 


80 


1 II 830 


76 




| nisiert 
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104 




Sorte A richtig. 


84 




93 


Nach wenigen Lastwechseln 
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vulkanisiert 


83 


2 770 


97 


starke bleibende Dehnung. 
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Anbrüche auf Innenseite. 
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Anbrüche an Seitenflächen 


7 richtig vulka- 
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4 320 ! 
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112 




Sorte C 
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Anbrüche schon nach ca. 
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74 ' 


1 420 • 


117 
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1 


kanisiert ' 


74 ! 


1 


88 


seite. 
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Die Ergebnisse einiger mit der Dauerversuchsmaschine von 
Märten s ausgeführter Vorversuche finden sich in Tab. 32 zu- 
sammengestellt. Es wurden 8 verschiedene Gummisorten der Prüfung 
unter gleichen Versuchsbedingungen unterworfen. Die Sorten Nr. 1 — 4 
sind gleiche Mischungen, jedoch mit verschiedenem Vulkanisationsgrade. 
Für jede Sorte sind je 3 Parallelproben ausgeführt. Die Werte in 
Spalte JA geben die mittlere Lastwechselzahl aus je 3 Versuchen an, 
die erreicht wurde, bis die Proben rissen. Die Zahlen lassen erkennen, 
daß man mit Hilfe des Dauerzugversuches charakteristische Unter- 
schiede der Proben zum Ausdruck bringen kann. Die Versuche bieten 
auch besonderes Interesse hinsichtlich der Brucherscheinungen, die 
in Spalte „Bemerkungen" kurz erläutert sind. Man kann aus den 
Versuchen mit verschieden lange vulkanisierter Mischung von Para 
mit 10 % S (Material Nr. 1 — 4) erkennen, daß die Abnutzungserschei- 
nungen je nach dem Vulkanisationsgrade verschiedenartig ausfallen. 
Die Dauerzugversuche sind bei einer größeren Arbeit, deren Ergebnisse 
weiter unten noch kurz besprochen sind, zur Anwendung gekommen. 



B. Ergebnisse von Festigkeitsversuchen mit Weich- 
gummi nach älteren und neueren Veröffentlichungen. 

1. Angaben über physikalisch-theoretische Arbeiten. 

Ist in den vorausgegangenen Abschnitten vorwiegend die techno- 
logische Seite der Versuchsausführung und der Probengestaltung 
bei der mechanischen Weichgummiprüfung eingehend erörtert worden, 
so sollen nun in den folgenden Kapiteln physikalische und mechanische 
Eigenschaften des Kautschuks, an Hand der wichtigeren Veröffent- 
lichungen, soweit sie den Verfassern bekannt und zugänglich ge- 
worden sind, besprochen werden. Es sind indessen nur hierbei die- 
jenigen Arbeiten eingehend zur Erörterung herangezogen worden, 
die für die praktische Seite der mechanischen Kautschukprüfung, 
also für den Kautschukfachmann, der die mechanische Gummiprüfung 
aus Gütemesser für Weichgummierzeugnisse benutzen will, weiter- 
gehendes Interesse bieten, wohingegen von der Erörterung von Ab- 
handlungen auf rein theoretisch-physikalischer Grundlage abgesehen 
wurde. Hinsichtlich der letzteren sei auf die wertvolle, ausführliche Zu- 
sammenstellung von A. Slingervoet Ramondt 2 ) verwiesen, in der die 

*) A. Slingervoet RaMONDT, Zur Geschichte der Kautschukforschung, 
Dresden 1907, Steinkopf & Springer. 
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rein physikalischen Arbeiten schon mit denjenigen von John Gough x ) 
aus dem Jahre 1803 beginnend angeführt und kurz besprochen sind. 
Das Hauptinteresse der Forscher hat neben den elastischen 
Eigenschaften des Kautschuks von jeher das eigenartige Verhalten 
in der Wärme in Anspruch genommen. Tyndall 2 ) fand, daß ein 
belasteter Kautschukstreifen, den er bis auf das Dreifache seiner ur- 
sprünglichen Länge gedehnt hatte, beim Erwärmen eine Verkürzung 
erfuhr. Danach würde sich Kautschuk also unter dem Einfluß der 
Wärme anders verhalten, wie andere Körper, die positive Ausdeh- 
nungskoeffizienten für Wärme zeigen. Mit diesem Phänomen haben 
sich auch Joule, 3 ) Govi, 4 ) Pierre Thomas, 6 ) Villari, 6 ) Schmule 
vitsch, 7 ) Russner, 8 ) Puschl, 9 ) Lebedeff, 10 ) Graetz u ) u. a. be 
schäftigt. Nach den Ausführungen von Slingervoet Ramondt 12 ) 
haben die Erklärungen des Phänomens durch die genannten Forscher 
mehrfach zu Trugschlüssen, die später erkannt wurden, geführt. So 
erklärt Govi diese Verkürzung gedehnten Kautschuks durch Wärme 
damit, daß mit Luft gefüllte runde Poren im Kautschuk vorhanden 
sind, die durch Dehnung des Kautschuks eine längliche Gestalt an- 
nehmen, bei Erwärmung jedoch infolge Ausdehnung des in den Poren 
enthaltenen Luftquantums bestrebt sind, wieder zur kreisförmigen 
Gestalt zurückzukehren, wodurch eine Verkürzung des Kautschuks 
veranlaßt werden soll. Dieser Hypothese stehen aber Versuche von 
Hesehus 18 ) entgegen, der nachwies, daß ein belasteter Kautschuk- 
streifen unter der Glocke der Luftpumpe, also unter äußeren Be- 
dingungen (Aufhebung des atmosphärischen Außendrucks), die hin- 
sichtlich der Wirkung auf die Luftporen einer Erwärmung des 
Kautschuks gleichkommen müßten, keine Verkürzung erfuhr. Der 
Govischen Theorie stehen auch Beobachtungen von Lebedeff 10 ) 



x ) John Gough, Manchester Memoirs, N. S., Vol. I, S. 288, 1805. 

2 ) Tyndall, Die Wärme, Deutsche Ausgabe, S. 115. 

3 ) Joule, Phil. Transact., Bd. 149, S. 101. 

4 ) Govi, Les Mondes, 2. Serie, Vol. 19, S. 640. 

6 ) Thomas, Les Mondes, 2. Serie, Vol. 19, S. 575. 

6 ) Villari, Poggendorf. Ann. 143, S. 88, 290, 144, S. 274. 

7 ) Schmulevitsch, Poggendorf. Ann. 144, S. 280. 

8 ) Russner, Repert. für Experimentalphysik 1882, S. 206. 

9 ) Puschl, Wiener Akadem. -Berichte 1875, S. 1. 

10 ) Lebedeff, Journ. russisch.-chemisch. Gesellsch. 13, S. 246. 
n ) Graetz, Wiedemanns Annalen 28, S. 354. 

12 ) S. Fußnote 1 auf S. 217. 

13 ) Hesehus, Jahresber. d. ehem. Technologie 1885, S. 1146. 
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entgegen, der eine Volumen Vergrößerung des Kautschuks beim Er- 
wärmen, trotz der Verkürzung, also ein den anderen Körpern analoges 
Wärmeausdehnungsverhalten nachwies. Diese Beobachtungen be- 
stätigen auch Versuche von Leroux, 1 ) Röntgen, 2 ) von Bjerken 3 ) 
und Lundal. 4 ) Eine Erklärung der Verkürzungserscheinungen, die 
mehr Wahrscheinlichkeit für sich hat, als die Govische, hat Schmule- 
vitsch gegeben, die auch durch Versuche von Graetz Bestätigung 
findet. Danach dehnt sich Kautschuk wie alle anderen Körper in der 
Wärme wohl aus, aber die Veränderung der elastischen Eigenschaften 
durch die Wärme arbeitet der Wärmeausdehnung entgegen und über- 
wiegt diese, so daß eine Verkürzung zustande kommt. — 

Das Hauptinteresse unter den rein mechanischen Eigenschaften 
des Weichgummis hat neben den eben erwähnten Eigentümlichkeiten 
seine Elastizität und Festigkeit in Anspruch genommen 
und allenthalben, wo man Weichgummi zum Gegenstand von wissen- 
schaftlichen oder praktischen Prüfungen machte, ist man bemüht 
gewesen, besonders die elastischen Eigenschaften als Güte- und Ver- 
gleichsmaßstab auszubilden. 

Ältere physikalische Arbeiten haben sich besonders mit der Ermitt- 
lung des Elastizitätskoeffizienten des Kautschuks befaßt. 
Nach Villari, 6 ) hat man bei Kautschuk mit 3 Elastizitätskoeffizienten 
zu rechnen, einem großen nahezu konstanten von 13 — 14, der für 
Dehnungen bis zur Erreichung der doppelten ursprünglichen Länge 
der Probe in Frage kommt, einem mittleren aber sehr veränderlichen, 
d. h. rasch abnehmenden, der bis zur Dehnung auf vierfache Länge 
reicht und schließlich in den kleinen wiederum ziemlich konstanten 
Koeffizienten übergeht, den Villari vor dem Reißen der Probe zu 
etwa 0,0034 ermittelte. Clapeyron, 6 ) Boileau, 7 ) Dietzel, 8 ) Amagat, 9 ) 
Exner, 10 ) Kohlrausch, 11 ) Röntgen 12 ) und Pulfrich 13 ) haben, wie 

2 ) Leroux, Compt. rend. 63, S. 917. 

2 ) Röntgen, Poggend. Annalen 159, S. 601. 

3 ) von Bjerken, Wiedem. Annalen 43, S. 817. 

4 ) Lundal, Wiedem. Annalen 66, S. 741. 

5 ) Villari, Jahresber. d. Chemie 1871, S. 21. 

6 ) Clapeyron, Compt. rend. 46, S. 212. 

7 ) Boileau, Compt. rend. 42, S. 933. 

8 ) Dietzel, Polyt. Centralblatt 1857, S. 689. 

9 ) Amagat, Compt. rend. 99, S. 130. 

10 ) Exner, Wiener Akadem. -Berichte (2) 69, 102. 
u ) Kohlrausch, Poggend. Annalen 158, S. 337. 
12 ) Röntgen, Poggend. Annalen 159, S. 601. 



1 

! 13 ) Pulfrich, Wiedem. Annalen 28, S. 87. 
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Slingervoet Ramondt, in seiner schon oben erwähnten Zusammen- 
stellung angibt, gleichfalls theoretisch-physikalische Untersuchungen 
über diese Frage angestellt. In neuerer Zeit hat auch Bouasse ein- 
gehende Studien über den Elastizitätsmodul des Kautschuks veröffent- 
licht, über die P. Breuil in der Zeitschrift „Le Caoutchouc et La 
Guttapercha" ausführlich berichtet. Auf einen Teil seiner Arbeiten 
sowie auch auf die vom Standpunkte des Technologen interessanteren 
Arbeiten von Stevart, 1 ) Shedd und Ingersoll, 1 ) Heinzerling und 
Pahl, 1 ) Breuil, 1 ) Ditmar, 1 ) Schidrowitz, 1 ) Martens, 1 ) Memmler 
und Schob *) ist später noch näher eingegangen. 



2. Allgemeine Betrachtungen über die Formänderungskurve 

für Weichgummi. 

Um uns eine allgemeine Vorstellung über die Formänderungsfähig- 
keit zu verschaffen, betrachten wir zunächst ganz allgemein den Ver- 
lauf der Formänderungen des Gummis beim Zugversuch, und wählen 
dazu die Darstellungsweise, wie sie im Materialprüfungswesen all- 
gemein gebräuchlich, nämlich die graphische Darstellung der Dehnungs- 
kurve. Diese Darstellung kommt dadurch zustande, daß man in einem 
rechtwinkligen Achsenkreuz auf der Ordinatenachse die Belastungen, 




100 200 300 MO 500 600 700 800 900 

Fig. 45. Allgemeiner Charakter der Dehnungskurve für Weichgummi. 

bezogen auf die Querschnittseinheit in kg/qcm (Spannungen) und auf 
der Abszissenachse die bei den einzelnen Belastungsstufen beobach- 
teten Längenänderungen in Prozenten der ursprünglichen Meßlänge 

■ 

(Dehnung) aufträgt. 

In Fig. 45 ist eine solche graphische Darstellung gegeben, und 



*) Angaben über die Literaturstellen s. bei den Abhandlungen über die 
Arbeiten. 
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zwar für eine möglichst reine, normal vulkanisierte Parasorte, wie 
sie bei Versuchen im Kgl. Materialprüfungsamte benutzt wurde. 
Der Verlauf solcher Dehnungskurven, insbesondere die Lage etwaiger 
Knick- oder Wendepunkte in der Kurve ist bei den verschiedenen 
Gummisorten, bei verschiedenen Gummimischungen, ja sogar bei den 
gleichen Mischungen mit verschiedener Vulkanisationsart oder -dauer 
unter Umständen sehr verschieden. Nichtsdestoweniger läßt sich 
ebenso wie für Eisen und Stahl ein allgemein charakteristischer Ver- 
lauf der Dehnungskurve in großen Zügen auch für Gummi angeben 
Jedenfalls kann man aussprechen, daß der Verlauf der Dehnungs 
kurve für Gummi ein wesentlich anderer als für Eisen und Stahl ist. 
Während bei letzteren die Dehnungen bei den niederen Spannungen 
in der Regel bis zur Proportionalitäts- bzw. Elastizitätsgrenze nur 
sehr kleine zu sein pflegen und erst nach Überschreiten dieser Grenze 
besonders oberhalb der etwas höher liegenden Fließgrenze stärker 
zunehmen, ist der Dehnungsverlauf beim Gummi umgekehrt. Bei 
den niederen Spannungen erfolgen die großen Längenänderungen 
mit wachsender Spannung werden die Zunahmen der Dehnung für 
gleiche Laststufen kleiner, schließlich verläuft die Dehnungskurve 
nahezu asymptotisch zur Ordinatenachse, d. h. die Laststeigerung 
erfolgt ohne daß die Gummiprobe noch nennenswerte Zunahme der 
Längenänderung erfährt. Es kommt dadurch die eigenartige zweimal 
gebogene, S-förmige Gestalt der Dehnungskurve zustande. 

Zu dieser Eigentümlichkeit tritt noch eine andere Erscheinung, 
die durch die Arbeiten verschiedener Forscher zum Gegenstand ein- 
gehender Studien gemacht worden ist. Treibt man die Belastung 
nämlich nicht bis zum Zerreißen der Probe, sondern entlastet bevor 
der Bruch eintritt, langsam und stufenweise und bestimmt bei Er- 
reichung der einzelnen Laststufen wiederum die Längenänderung der 
Probe, so wird man finden, daß bei graphischer Auftragung der Werte 
die Entlastungskurve sich niemals mit der Belastungskurve deckt, 
vielmehr den in Fig. 45 durch die gestrichelte Linie dargestellten 
Verlauf nimmt. Die Längenänderungen gehen also zunächst schneller 
und nach und nach langsamer zurück ; es besteht somit eine ähriliche 
Erscheinung, wie man sie auch bei den Magnetisierungs- und Ent- 
magnetisierungskürven des Eisens findet und die man in der Elektro- 
technik als Hysteresis zu bezeichnen pflegt. Es hat sich daher die 
Bezeichnung Hysterese auch für den Kautschuk hinsichtlich des 
durch Fig. 45 dargestellten Verlaufes der Be- und Entlastungskurve, 
eingebürgert. Der Grad der elastischen Hysterese bildet vielfach 
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einen Gütemesser zur Bewertung der elastischen Eigenschaften von 
Gummisorten und viele Abnahmebestimmungen gründen sich auf die 
Beobachtung dieser Erscheinung, indem vorgeschrieben wird, daß 
Gummi für bestimmte Verwendungszwecke nach dem Dehnen oder 
Zusammendrücken auf vorgeschriebenes Maß und nach einer fest- 
gesetzten Zeit nicht bleibende Veränderung über ein bestimmtes 
Maß hinaus zeigen darf. So z. B. schreiben die Bestimmungen für 
die Abnahme von Gummimaterialien, wie sie bei der Kaiserlichen 
Marine gelten, vor: 

A. Gummifabrikate für allgemeine Schiffbauzwecke, ausschließlich 
der Gummiunterlegescheiben für Panzerbolzen. 

Streckproben sind nur mit Gummifabrikaten ohne Hanf- 
einlage auszuführen. Länge der Probe etwa 300 mm. Versuchs- 
länge 80 — 100 mm, Breite bzw. Durchmesser wie die der Streifen 
usw. Einspannlänge auf jeder Seite 100 mm. Versuchslänge ist 
auf dem Gummi anzuzeichnen und die Verlängerung zwischen 
diesen Strichen zu messen. 

Eine Probe muß sich, ohne zu zerreißen, bei 16 ° C Raum- 
wärme auf die 3% fache Versuchslänge strecken lassen. Sofort 
entlastet, darf die bleibende Verlängerung höchstens 10 v. H. der 
Versuchslänge betragen. 

Die zweite Probe soll bei 16 ° C Raumwärme 24 Stunden 
lang auf die dreifache Länge gestreckt werden und muß nach Auf- 
hebung des Zuges innerhalb 6 Stunden bis auf 120 v. H. der Ver- 
suchslänge zurückgehen. Bei beiden Proben dürfen die Kanten 
in keinem Falle einreißen. 

B. Gummiunterlegescheiben für Panzerbolzen. 

Bei der Materialprüfung ist von je 100 Stück angelieferten 
Gummischeiben eine Scheibe für die Feststellung des spez. Ge- 
wichts und für die Elastizitätsprobe zu entnehmen. 

Bei der Elastizitätsprobe ist die Probescheibe freiliegend 
200 Stunden lang einer gleichmäßigen Belastung von 40 kg auf 
den qcm zu unterwerfen, wobei dieselbe auf etwa 1 / 3 x ) bis höchstens 
die Hälfte der ursprünglichen Scheibendicke zusammengepreßt 
sein darf. Nach Wegnahme der Belastung muß die Scheibe wieder 
ihre ursprüngliche Form annehmen und darf nur feine, gleich- 
mäßig an den Rändern verteilte Risse von höchstens 10 ( ? ) mm 
Tiefe aufweisen. 



*) Soll wohl heißen: „um etwa y 3 bis . . / 
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3. Arbeiten über die Dehnungskurve und Hysteresis. 

Über den Ausfall der Dehnungskurve und über das elastische 
Verhalten des Weichgummis überhaupt, finden sich viele auch ältere 
Arbeiten in der Fachliteratur, von denen die wichtigeren nunmehr 
kurz besprochen werden sollen. 

a) Versuche von Stevart. 

Stevart berichtet in seiner Arbeit ,, Resultats d'Experiences 
sur Telasticite du Caoutchouc vulcanise" *) über Zugversuche mit 
bestem Para, die er mit ringförmigen Probekörpern von 108 mm 
äußerem Durchmesser und verschiedenen 
Breiten, nämlich 9,2, 5,2, 5,8, 6,0 4,8, 
5,o, 5,5 und einem mittleren Umfang von 
318 — 342 mm ausführte. Er verwendete 
dabei eine Versuchseinrichtung nach Fig. 46. 

Vom rein versuchstechnischen Stand- 
punkte aus muß hinsichtlich dieser Ver- 
suchseinrichtung nach dem auf Seite 
184 — 186 über den Einfluß des Drehens 
des Proberinges Gesagten bezweifelt 
werden, ob die Ergebnisse besonders hin- 
sichtlich der Bruchfestigkeiten als einwand- 
frei gelten können. Auch Stevart scheint 
die Bedeutung dieser Einflüsse schon er- 
kannt zu haben, denn er bemerkt in seinem 
Versuchsberichte, daß er zur Verminderung 
der Reibung der Gummiprobe auf dem 
Auflager seine Einspannhaken poliert hat. 
Auch damit dürfte indessen der oben ge- 
schilderte Einfluß nach den im Kgl. 
Materialprüfungsamte gemachten Er- 
fahrungen nicht völlig aufgehoben worden 
sein , zumal Stevart bei einer seiner Proben ausdrücklich be- 
merkt, daß Bruch an der Aufhängung eintrat. Da Stevart jedoch 
nur eine Sorte Gummi und zwar anscheinend reinen Para ver- 
wendet hat, so gewinnt diese Tatsache nicht die Bedeutung, die ihr 
zweifellos beizumessen wäre, wenn seine Feststellungen an ver- 
schiedenen miteinander zu vergleichenden Gummisorten erfolgt wären. 



Fig. 46. St£varts' Ver- 
such seinrichtung. (Aus 
„Bulletin du Musee de 
l'Ind. de Belgique" 1870.) 



l ) „Bulletin du Musee de l'Industrie de Belgique" Bd. 57, Nr. 5, 1870. 
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Hinsichtlich der Herstellung der Proberinge macht St£vart leider 
keine Angaben, ob sie gestanzt, geschnitten oder fertig vulkanisiert 
wurden. Es kann daher auch nicht beurteilt werden, ob seine Proben 
vom technologischen Standpunkte den notwendigerweise zu stellenden 
Anforderungen hinsichtlich einwandfreier Querschnittsform usw. 
genügt haben. 

Die Ergebnisse der Versuche St£varts sind durch die Dehnungs- 
kurven in Fig. 47 gekennzeichnet, die überraschend gleichmäßige 
Charakteristik der Dehnungskurven ergeben. St£vart kommt zu 
folgenden Schlüssen: 
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Fig. 47. St^varts Dehnungskurven. 
(Aus „Bulletin du Musee de l'Ind. de Belgique" 1870.) 



1. Die Dehnungskurve ergibt, daß die Dehnung bei gleicher 
Laststeigerung bis zu einer bestimmten Belastung anwächst, 
von der aus sie abnimmt und zwar in demselben Maße wie 
die Last ansteigt. 

2. Die Wendepunkte in den Kurven sind schwer bestimmbar, 
weil sie zumeist allmähliche Übergänge darstellen. 

3. Bei gleichmäßig wachsender Last wächst in der Regel die 
Dehnung bis zum doppelten Betrag der ursprünglichen Länge 
des Ringes; von da an nehmen die Dehnungen langsam ab. 

4. Legt man vom Ausgangspunkt der Kurve eine Gerade durch 
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den Wendepunkt (Ordinate 240) , so schneidet diese die Deh- 
nungskurve noch einmal bei Ordinate 480, d. h. dem Dreifachen 
der Abszisse am Wendepunkt der Kurve. Stevart stellt 
hiernach folgendes Gesetz auf: DieBelastung, die erforderlich ist, 
um die Probe auf die vierfache ursprüngliche Länge zu strecken, 
ist dreimal so groß, als die Last, bei der Verdopplung der 
ursprünglichen Länge erzielt wird, und zwar unabhängig vom 
Querschnitt der Probe. 
Stevart bemerkt auch, daß der Begriff „Elastizitätsmodul" 
auf Kautschuk im landläufigen Sinne schlecht anwendbar ist, weil E 
im allgemeinen ein ideeller Wert ist, der mit Längungen des Stoffes 
(Eisen, Holz) rechnet, die in Wirklichkeit nie in Erscheinung treten 
können. Ein Eisendraht von 1 qmm Querschnitt wird seine Länge 
erst verdoppeln unter einer Belastung von 20 000 kg/qmm, während 
er in Wirklichkeit aber nur 30 — 40 kg/qmm bis zum Zerreißen hält. 
Kautschukband von gleichem Querschnitt verdoppelt seine Länge 
unter wenigen g Belastung und ist unter viermal so großer Belastung 
noch nicht zerrissen. Auf die Querschnittseinheit seiner Proberinge 
bezogen ermittelt Stevart aus seinen Versuchen und an Hand seiner 
Dehnungskurven folgende charakteristische Werte für die Belastung P. 
P 2 für Verdopplung der ursprünglichen Länge der Probe bei etwa 
0,084 kg/qmm. 

P 8 für Verdreifachung der ursprünglichen Länge der Probe bei 
etwa 0,148 kg/qmm. 

P 4 für Vervierfachung der ursprünglichen Länge der Probe bei 
etwa 0,246 kg/qmm. 

Da sich hierbei ergibt P 4 = 3 P 2 , so bestätigt sich das oben ausge- 
sprochene Gesetz. 

Legt man an die Dehnungskurven im Schaubild Fig. 47 Tangenten 
an den Wendepunkt der Kurven (Ordinate 240), so schneiden diese 
Tangenten, wenn sie auf die Ordinatenachse zu verlängert werden, 
diese sämtlich bei Ordinate 60, d. h. bei y 2 der ursprünglichen Ring- 
länge. Hieraus stellt Stevart für die Tangente die Beziehung auf. 

A _ "^~_ 3lo _ 3l _ 3l 



P 2 2P 2 2ES 2.0,084S 

worin lo die ursprüngliche Länge, E die Belastung in kg/qmm zur Ver- 
dopplung der Ringlänge angibt. 

Versuche mit Dehnungsmessungen an zwei verschiedenen Meß- 

Hinrichsen und Memmler, Der Kautschuk. I 5 
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längen (1 = 75 und 1 = 140) ließen keinen Einfluß der Meßlänge 
erkennen. Hiermit decken sich die im Kgl. Materialprüfungsamte bei 
Versuchen mit verschiedenen Meßlängen erhaltenen Ergebnisse. 

Stevart macht am Schlüsse seines Berichtes noch einige all- 
gemeine Bemerkungen über den Einfluß der Zeitdauer der Be- 
lastungen und behauptet, daß schnelle Belastungssteigerungen kleinere 
Dehnungen zustande bringen als langsame. Hierzu werden indessen 
ebenso wie für die Behauptung, daß bei mehrmals wiederholter Be- 
lastung größere Dehnungswerte für die gleichen Belastungsstufen 
gefunden werden als bei der ursprünglich ersten Belastung, keine 
Versuchsergebnisse in der Arbeit selbst mitgeteilt. 

Im allgemeinen kann nach den Erfahrungen, die über den Verlauf 
der Dehnungskurve mit verschiedenen Gummisorten im Kgl. Material- 
prüfungsamte gemacht wurden und die in Fig. 24 S. 178 bereits dar- 
gestellt sind, den von Stevart gezogenen Schlußfolgerungen nur 
sehr beschränkte Gültigkeit eingeräumt werden, insofern als sie zu- 
treffend nur für ganz reine Parasorten sein dürften; für sonstige 
Handelsmischungen kann die Dehnungskurve je nach den Bei- 
mengungen jedenfalls sehr abweichenden Verlauf gegenüber den 
STEVARTschen nehmen. Man vergleiche in Fig. 24 Seite 178 den 
Verlauf der Kurven für die Materialien II, IV, VI, VII, also für die 
überwiegende Zahl der hier geprüften Handelssorten, so wird man 
von ausgesprochenen Wendepunkten in den Kurven nicht reden 
können, ebensowenig wie sich die Schlüsse zu Nr. 4 Seite 224 auf 
diese Weichgummisorten werden anwenden lassen. Immerhin be- 
stätigt sich für die Sorte I, die auch aus nahezu reinem Para bestand, 
die von Stevart gegebene Charakteristik der Dehnungskurve. 

Stevart hat ferner in seiner schon auf Seite 188 u. fg. ein- 
gehend besprochenen Arbeit über Druckversuche (,, Bulletin du 
Musee de Tlndustrie de Belgique" 1871 Bd. 59 S. 5 — 15) auch über 
das Verhalten des Kautschuks unter Druckbeanspruchung wertvolle 
Versuchsergebnisse mitgeteilt. Ohne hier nochmals näher auf den 
gesamten Inhalt dieser Arbeit einzugehen, sei nur angeführt, daß er zu 
folgenden Schlußfolgerungen kam: 

1. Der Kautschuk verändert sein Volumen durch Druckbean- 
spruchung nicht; er verhält sich vielmehr genau wie eine 
Flüssigkeit in einem elastischen aber widerstandsfähigen 
Gefäße. 

2. Unter wachsender Druckbelastung erfolgen zunächst beträcht- 
liche Zusammendrückungen der Gummiprobe, nach und nach 
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werden die Zunahmen der Zusammendrückungen kleiner. 
Das Verhältnis der ursprünglichen Probenhöhe zur jeweiligen 
Pröbenhöhe unter der Last entspricht für die Gummischeiben 
gleicher Abmessungen stets der Beziehung 

worin bedeutet, H die ursprüngliche Höhe der Scheibe im unbe- 
lasteten Zustand, h die jeweilige Höhe der Scheibe unter Druck- 
belastung, P die jeweilige Belastung in Tonnen und a eine Kon- 
stante, über deren Ermittlung und Abhängigkeit von den 
Abmessungen der Probescheiben die Ausführungen auf den 
Seiten 191 — 195 Aufschluß geben. 
3. Die jeweilige Höhe einer Kautschukprobe in der von Stevart 
angewendeten Scheibenform unter Druckbeanspruchung ist 
unter Berücksichtigung der Probenabmessungen (S) und der 
Materialart zu errechnen aus der Beziehung 

h = H 



l/KHP . 

y— + 1 

worin K eine Zahl bedeutet, die unabhängig von den Proben- 
abmessungen ist und nur durch die Qualität des Gummis 
bedingt wird. Für die von Stevart geprüften Sorten betrug K 
etwa 300. Gute Kautschuksorten werden höhere Werte er- 
geben. In dem Maße wie dieser Wert K abnimmt, wird der 
Kautschuk sich als dichter, aber als weniger elastisch er- 
weisen. 

b) Versuche von Shedd und Ingersoix. 

Mit den elastischen Eigenschaften des Kautschuks, insbesondere 
auch mit den elastischen Nachwirkungserscheinungen 
(Hysterese) und ihrer Beeinflussung durch Wärme 
haben sich J. C. Shedd und Ingersoll in ihrer Arbeit: „The Elastic 
Modulus and Elastic Limit of Rubber und their Relation to Change of 
Temperaturen 2 ) beschäftigt. Die von ihnen verwendete Versuchsein- 
richtung ist durch Abbildungen nicht erläutert, so daß sich nicht be- 
urteilen läßt, inwieweit die Ergebnisse, besonders die Dehnungs- 



*) The Physical Review 1904, Vol. XIX, Nr. 2, S. 107. 

15* 
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messungen durch Eigenheiten der Versüchseinrichtung beeinflußt sind. 
Der sehr kurz gehaltenen Beschreibung der Versuchseinrichtung nach 
wurden Gummistreifen verwendet, die am oberen Ende aufgehängt 
und am unteren Ende durch Wageschale und Schrotbelastung be- 
lastet wurden ; zeitweilig ist statt der Schrotbelastung, um möglichst 
stoßfrei belasten zu können, mit Wasserzu- und -abfluß aus einem Ge- 
fäß als Belastungsvorrichtung gearbeitet worden. Die einzelnen Last- 
stufen ließen Shedd und Ingersoll stunden- und tagelang wirken und 
beobachteten bei zunehmender und abnehmender Belastung den 
Dehnungsverlauf durch Messung mittels Kathetometers. 

Die Arbeiten der Verfasser enthalten nachstehende Schluß- 
folgerungen : 

i. Bei ansteigender Last wurden die gleichen Dehnungskurven 
für Belastungsdauer von einer halben, einer und zwei Minuten 
gefunden. Auch bei fallender Last fielen die Entlastungs- 
kurven für eine halbe, eine und zwei Minuten Beobachtungs- 
zeit zusammen. 

2. Die Entlastungskurve deckt sich niemals mit der Belastungs- 
kurve, selbst wenn der Versuch nur über sehr kleine Be- # 
lastungsbereiche ausgedehnt wird. 

3. Die elastische Nachwirkung oder, wie die Verfasser diese be- 
zeichnen, der „Viskositätsfaktor", kann nicht ausgeschaltet 
werden, selbst wenn man bestimmte für alle Belastungsstufen 
gleichbleibende Zeiten vorsieht. 

4. Wenn eine bestimmte Belastungsgrenze überschritten wird, 
kann bei nochmaliger Wiederholung der Belastung die gleiche 
Dehnungskurve nicht wieder erzielt werden, d. h. der Gummi 
scheint bleibende Formänderung anzunehmen. 

Nach der Schlußfolgerung zu Nr. 1 könnte man der Ansicht 
worden, daß ein Einfluß der Zeit für den Ausfall der Dehnungskurven 
nicht besteht.. Das haben aber die Verfasser wohl selbst nicht be- 
haupten wollen, denn die Schlußfolgerung zu Nr. 3 steht hierin in Wider- 
spruch zu Nr. 1. Der Einfluß der Zeit ist beim Dehnungsverlauf 
des Kautschuks jedenfalls unbestreitbar; nur dürften vielleicht bei 
den von Shedd und Ingersoll geprüften Gummisorten 2 — 3 Minuten 
noch nicht ausreichend gewesen sein, um ihn deutlich in Erscheinung 
treten zu lassen. 

Wenn im weiteren Verlauf der Abhandlung von Shedd und 
Ingersoll häufig von Elastizitätsgrenze und Elastizitäts- 
modul des Kautschuks die Rede ist, so wird zunächst festzustellen 
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sein, was sie unter diesen Begriffen verstehen. In den Fig. 48 — 57 
sind die Dehnungskurven, die Shedd und Ingersoll bei ihren Be- 
und Entlastungen mit Gummiproben erhielten, zusammengestellt. 
An Hand dieser Kurven wird nun in der Arbeit erörtert, daß man 
die Elastizitätsgrenze auf verschiedene Art erläutern kann. 

«o 
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Dehnungskurven für Weichgummi nach Shedd und Ingersoll. 
(Aus „The Physical Review" 1904. Vol. XIX., Nr. 2, S. 107.) 
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Nach der ersten Erklärung soll der Knick in der Belastungskurve 
als Kennzeichen für die Elastizitätsgrenze angesehen werden können. 
Nun wird man angesichts des Kurven Verlaufs in den Fig. 48 — 57, 
der sich ziemlich mit dem von Stevart angegebenen deckt, schwer- 
lich von einem eigentlichen Knick reden können. Zum mindesten 
dürfte diese Bestimmung der Elastizitätsgrenze außerordentlich will- 
kürlich ausfallen, denn eigentliche Knicke kommen in den Kurven 
überhaupt nicht vor, wohingegen gerundete Abbiegungen der Kurve 
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Dehnungskurven für Weichgummi nach Shedd und Ingersoll. 
(Aus „The Physical Review" 1904. Vol. XIX Nr. 2, S. 107.) 



sich im unteren und oberen Belastungsbereiche ergeben, wenigstens 
für die von Stevart und Shedd und Ingersoll geprüften Gummi- 
sorten, keineswegs aber, wie die Versuche im Kgl. Materialprüfungs- 
amte (vgl. S. 178) erwiesen haben, für anders zusammengesetzte 
Gummisorten. Dieser Erklärung der Elastizitätsgrenze kann mithin 
nur wenig praktischer Wert zugesprochen werden. 
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Mehr für sich hat die zweite Erklärung, wonach als Elastizitäts- 
grenze diejenige Abszisse in der Kurve angesprochen werden soll, 
von der ab Be- und Entlastungskurve nicht mehr parallel zu einander 
verlaufen. Vergleicht man von diesem Gesichtspunkte aus die Deh- 
nungsschaubilder in den Fig. 48 — 55, so wird man der Folgerung, 
die die Verfasser aufstellen, zustimmen können, daß diese Grenze 
bei gewöhnlicher Temperatur sehr niedrig Hegt, daß sie aber unter 
dem Einfluß der Erwärmung starke Erhöhung erfährt. Ob man aller- 
dings berechtigt ist, die so erläuterte Belastungsgrenze gerade Elasti- 
zitätsgrenze zu nennen, muß dahingestellt bleiben, denn gemeinhin 
versteht man im Materialprüfungswesen unter Elastizitätsgrenze 
diejenige Belastung, bis zu der rein elastische Formänderungen d. h. 
bei Entlastung wieder vollkommen zurückgehende erfolgen. Daß die 
von Shedd und Ingersoll so erläuterte Elastizitätsgrenze nach dieser 
Richtung hin sich mit dem gebräuchlichen Begriffe in Einklang bringen 
läßt, wird in der Arbeit nicht nachgewiesen. 

Die dritte von den Verfassern angegebene Erklärung will als 
Elastizitätsgrenze diejenige Belastungsgrenze angesehen wissen, bis 
zu der der Gummi bei der Entlastung den bisherigen Dehnungsverlauf 
in genau umgekehrtem Sinne wiederholt (will repeat its previous history 
in exactly reversed order). — 

Haben diese Erörterungen hinsichtlich der Elastizitätsgrenze des 
Kautschuks nur mehr oder weniger hypothetischen und geringen 
praktischen Wert, so liegt ein unverkennbarer Wert der Arbeit von 
Shedd und Ingersoll in der Bestimmung des Einflusses der 
Wärme auf den Verlauf der Dehnungskurven des Gummis. Man 
erkennt schon bei oberflächlicher Betrachtung der Schaubilder 
Fig. 48 — 57 für die verschiedenen Temperaturstufen deutlich den 
Einfluß der Wärme auf den Verlauf der Hysteresisschleife. Wenn 
man mit Shedd und Ingersoll die von der Hysteresisschleife um- 
grenzte Fläche des Schaubildes als Maß für die vom Gummi auf- 
gezehrte Energie ansieht, so läßt sich feststellen, daß 

1. die aufgezehrte Energie abhängig ist von der Belastung, bis 
zu der der Versuch ausgedehnt wurde und 

2. daß sie mit wachsender Wärme schnell abnimmt und einem 
gewissen Grenzwerte asymptotisch zustrebt. 

Nimmt man, wie oben ausgeführt, die Belastungsgrenze, bis 
zu der Be- und Entlastungskurve parallel verlaufen, wirklich als 
Elastizitätsgrenze des Materials an, so kann man zugeben, daß die 



— 232 — 

Behauptung von Shedd und Ingersöll, die Elastizitätsgrenze werde 
mit wachsender Wärme gehoben, zu Recht besteht. 

An Hand der Dehnungskurven werden am Schlüsse der Arbeit 
noch die nachstehenden Schlußfolgerungen über den Elastizitäts- 
modul E aufgestellt, wobei indessen vom kritischen Standpunkte 
aus die nicht feststehende Begriffserklärung von E bemängelt 
werden muß. 

i. Der erste Teil der Dehnungskurve weist nur eine geringe 

Neigung auf, die einen anscheinend hohen Wert für E ergibt. 

Dies entspricht im gewissen Grade dem ersten Verlauf der 

Magnetisierungskurve für Eisen. 

2. Der zweite Teil der Kurve zeigt einen ziemlich konstanten 
aber kleineren Wert für E. 

3. Im dritten charakteristischen Teil biegt die Kurve scharf ab 
und ergibt einen großen Wert für E. In diesem Teil verhält 
sich der Gummi sehr ähnlich wie ein Metalldraht. Dieser 
Teil endet unvermittelt mit dem Bruch der Probe oder aber 
der Gummi erfährt bleibende Formänderung. Wenn die 
Temperatur ansteigt, wird der Teil zu 2 für Be- und Ent- 
lastungskurve verlängert. Auf die Form der Entlastungskurve 
wird es von Einfluß sein, ob der dritte charakteristische Kurven- 
abschnitt erreicht wurde oder nicht. 



c) Arbeiten von Bouasse. 

An schwer zugänglicher Stelle (, , Annales de T Academie des Sciences 
de Toulouse' ' 1904) hat Bouasse umfassende Studien über die elasti- 
schen Eigenschaften des Kautschuks veröffentlicht. P. Breuil 
berichtet in ,,Le Caoutchouc et la Guttapercha" 1904 Heft VI/VII 
über den Inhalt dieser Arbeiten, die indessen mehr theoretisch physi- 
kalischen als praktisch technologischen Charakter tragen, weswegen 
an dieser Stelle nur kurz einiges über die Hauptergebnisse mitgeteilt 
werden soll. Wollte man eingehender dem Inhalt der Arbeit gerecht 
werden, so würde sich ein Eingehen auf Einzelheiten nicht vermeiden 
lassen und dies hier zu breiten Raum erfordern. 

Bouasse hat besonders die Hysteresiserscheinungen bei 
der Zugbeanspruchung einer 4 mm dicken Gummischnur beobachtet 
und festgestellt, daß bei mehrmals wiederholter Belastung der größte 
Abstand zwischen Be- und Entlastungskurve (bei Bouasse Amplitude 
genannt) sich bis etwa zur achten Wiederholung des Versuches noch 
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verändert, dann aber einen Grenzwert erreicht hat. Er stellte ferner 
fest, daß mit wachsender Belastungsgeschwindigkeit der Abstand 
zwischen Be- und Entlastungskurve (Amplitude) kleiner wird. 

Für Erwärmungen zwischen ioo und 150 ° C bestimmte Bouasse 

das Verhältnis der Amplituden *~~; er bezeichnet dabei mit 1 

den ursprünglichen Abstand zwischen Be- und Entlastungskurve, 
mit l x den gleichen Kurvenabstand nach dem Erwärmen. 

Bei Versuchen mit verschiedener Dauer der Erwärmung fand 

er, daß mit zunehmender Dauer der Erwärmung Jd größer wird; 

der Wert, der für 5 Minuten Erwärmungsdauer sich zu 0,36 errechnet, 
steigt bei 23stündiger Erwärmungsdauer auf 0,81. 

Bei gleicher Zeitdauer der Erwärmung aber verschieden langer 
Abkühlung nach dem Herausnehmen der Probe aus der Beheizungs- 
vorrichtung, ergibt sich mit Verlängerung der Abkühlungsdauer eine 

Abnahme des Wertes für ÜH (in 48 Stunden von 0,35 bis 0,08). 

Bei gleicher Zeitdauer der Erwärmung, gleicher Zeitdauer der 
Abkühlung, jedoch verschieden großer Endbelastung fällt -C um 

so kleiner aus, je höher die Endbelastung gewählt wurde. Bei 50 g 
Endbelastung errechnet sich Jd zu 0,39, bei 1000 g zu 0,03. 

Bei Abkühlung der Gummiproben unter die Zimmerwärme durch 
Kohlensäure oder Schnee fand Bouasse keine Beeinflussung der 
Hysteresis gegenüber dem Verhalten bei Zimmerwärme. 

Bouasse hat auch beobachtet, daß die Dehnungen der Gummi- 
probe größer ausfallen, wenn die Belastung stufenweise bis zu einem 
Endwert gesteigert oder vermindert wird, als wenn diese Endbelastung 
mit einemmal an der Probe zur Wirkung gebracht wird. 1 ) 

d) Versuche von Schidrowitz. 

Mit dem Verlauf der Dehnungskurven für Weichgummi beim 
Zugversuch und dem Ausfall der Hysteresisschleife beschäftigt sich 



*) Während der Drucklegung des Buches erschien in „Le Caoutchouc et 
la Guttapercha" 1910, Heft 7, S. 4073 eine Arbeit von P. Breuil: „Influence 
de la chaleur et du froid sur les proprietes mecaniques du caoutchouc manu- 
facture", in der Versuchsergebnisse über den Einfluß der Wärme mitgeteilt 
werden. 
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auch P. Schi dro witz in einem Aufsatze „The Tensile Properties of 
India Rubber" (vgl. „The India Rubber Journal" 1909 Bd. XXXVI, 
Nr. 6— 11.) 

Er hat für 9 verschiedene Gummisorten Dehnungskurven fest- 
gestellt und findet nicht für alle Sorten die von Stevart aufgestellte 
Behauptung bestätigt, daß für Weichgummi der Wendepunkt in der 
Dehnungskurve bei der Belastung liegt, bei der die Probe die doppelte 
ursprüngliche Länge angenommen hat. Er führt als Vergleichswert 

R 2 
den Quotienten -- ein, den er als „elastische Arbeit (resistantelasticity) 

bezeichnet und in dem R die Belastung der Querschnittseinheit (Span- 
nung) und zwar bei der Belastungsstufe bedeutet , die Verdopplung 
der ursprünglichen Länge der Probe bewirkt ; unter E versteht er den 
Elastizitätsmodul, dessen Bestimmung er an Hand der Dehnungs- 
kurven vornimmt. Das in der Arbeit für diese Bestimmung mit- 
geteilte Zahlenbeispiel ist indessen nicht klar verständlich. Ob diesem 
Gütemaßstab praktische Bedeutung beizumessen ist, könnte nur bei 
Beibringung erheblich umfangreicheren Versuchsmaterials, als es 
Schidrowitz in seiner Abhandlung gibt, beurteilt werden. 

e) Versuche von A. Schwartz. 

A. Schwartz gibt in einem Vortrage vor der Institution of Elec- 
trical Engineers 1907 „Über biegsame Leitungen nebst Bemerkungen 
über die Prüfungen des Kautschuks" *) gleichfalls Hysteresiskurven 
von Versuchen mit reinen Kautschukproben, wobei er die Proben 
in Bandform prüfte und besonders auf den Einfluß der Zeit Rücksicht 
genommen hat. 2 ) 

f) Versuche von Memmler und Schob. 

Über den Einfluß der Dauer der Belastungswirkung 
auf Bruchfestigkeit und Dehnungsverlauf sowie über die elastischen 
Nachwirkungserscheinungen nach Aufhebung der Belastung und 
schließlich auch über die Veränderung von Bruchfestigkeit und 
Dehnung durch Vorstrecken des Weichgummis gibt auch die im Kgl. 
Materialprüfungsamte von Memmler und Schob ausgeführte Arbeit 
(vgl. S. 155) Aufschluß. 

Die Versuche wurden mit stab- und ringförmigen Proben an 



*) Deutsches Referat von Dr. Axelrod siehe „Gummizeitung" 1908, Nr. n, 
19 und 20. 

2 ) Vgl. auch Fußnote 1 S. 196. 
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6 Materialsorten (vgl. S.158) ausgeführt. Die Belastung der ringförmigen 
Proben erfolgte in der ScHOPPER-Maschine in der Weise, daß die für 
die Versuche gewählte Laststufe (50 v. H. der mit der gleichen Gummi- 
sorte ermittelten Bruchfestigkeit) 
unter Vermeidung von Stößen und 
Schwingungen auf einmal zur Wirkung 
gebracht wurde und dann nach einer 
halben, einer, fünf, zehn, zwanzig 
und dreißig Minuten Belastungsdauer 
die Dehnung an der Dehnungsskala 
der Maschine gemessen wurde. Nach 
der letzten Dehnungsmessung wurde 
sofort ganz entlastet und dann an 
der aus der Maschine herausgenom- 
menen Probe die bleibende Dehnung 
nach 1, 15, 30 Minuten und nach einem 
Tage gemessen. Im Anschluß an die 
letzte Messung wurde die Probe dann 
in der ScHOPPER-Maschine dem Zer- 
reißversuch, wie früher Seite 176 
beschrieben, unterworfen. Zur Mes- 
sung der bleibenden Dehnung der 
Ringproben wurde hierbei der auf 
Seite 214 beschriebene Meßapparat 
Bauart Martens-Schopper (vgl. Fig. 
44) verwendet. 

Der Einfluß der Belastungsdauer 
ist an Hand des Ergebnisses dieser 
Dehnungsversuche in Fig.58 graphisch 
dargestellt. Betrachtet man die ein- 
zelnen Schaulinien, so ergibt sich, daß 
die geprüften Materialsorten sich hin- 
sichtlich des Dehnungsverlaufes unter 
gleichbleibender Last verschieden ver- 
halten. Es muß hier bemerkt werden, 
daß die Linie für Material V nicht 
den gleichen Anspruch wie die übrigen 

Sorten auf charakteristischen Ausdruck des Dehnungsverlaufes unter 
50 % mittlerer Bruchlast für diese Sorte erheben kann, weil von den 
Proben aus diesem Material nur ein Ring die Last von 0,50 a B die i m 
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Fig. 58. Einfluß der Belastungs 

dauer auf die Dehnung. 

(Gleichbleibende Belastung.) 
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Arbeitsplan vorgesehene Zeit von 30 Minuten getragen hat, während 
die übrigen Proben schon vor Ablauf dieser Zeit zu Bruch kamen. 
Auch von den Stäben aus diesem Material sind weitaus die meisten 
vorzeitig gerissen. 

Einen besonders auffälligen Verlauf zeigt die Linie für Material IV. 
Nach dem Charakter dieser Kurve zu schließen, dürfte auch dieses 
Material bei nur noch wenig längerer Zeitdauer der Belastung sehr 
wahrscheinlich zu Bruch gekommen sein; denn die Kurve zeigt das 
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Fig. 59. Elastische Nachverkürzung nach 
Aufhebung der Belastung. 

Bestreben, nicht asymptotisch zur Zeitachse, vielmehr nach oben 
abzubiegen. Diese Annahme bestätigt sich damit, daß von den stab- 
förmigen Proben aus diesem Materiale auch tatsächlich zwei Stäbe 
kurz vor dem Entlasten zu Bruch gingen. 

Auch Material I weist ähnlichen Charakter der Kurve auf, so 
daß der bei IV gezogene Schluß, entsprechend längere Belastungs- 
dauer vorausgesetzt, auch hier zutreffen dürfte, um so mehr als auch 
dieses Material nach 30 Minuten Belastungsdauer zahlreiche An- 
brüche aufwies. 

Die übrigen Sorten II, VI und VII weisen wesentlich anderen 
Charakter der Schaulinien in Fig. 58 auf. Für diese Proben läßt sich 
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jedenfalls für den gewählten Zeitraum von 30 Minuten noch nicht 
feststellen, ob sie unter der gleichbleibenden Last von 0,50 o B bei 
etwaiger längerer Zeitdauer des Versuches zu Bruch gebracht werden 
können. 

Man kann nach dem Ausfall der gesamten Kurven wohl schließen, 
daß die hinsichtlich Dehnung hochwertigen Gummisorten unter einer 
ruhenden Dauerbelastung früher zu Bruch gebracht werden als die 
Sorten mit relativ minderer Dehnungsfähigkeit Die gewählte Zeit 
von 30 Minuten läßt ein abschließendes Urteil hierüber aber noch nicht 
zu ; Dauerversuche auf breiterer Grundlage mit verschiedenen Gummi- 
sorten, die im Kgl. Materialprüfungsamt neuerdings aufgenommen 
wurden, werden voraussichtlich hierzu tiefere Auf Schlüsse über charak- 
teristische Materialeigenschaften geben, die beim einfachen Zerreiß- 
versuch nicht in Erscheinung treten. 

Zur Feststellung der bleibenden Dehnung und der 
elastischenNachwirkungen des Gummis nach Aufhebung 
der Belastung sind in Fig. 59 für jede Materialsorte an Hand der 
mittleren zahlenmäßigen Ergebnisse der Versuche mit Ringproben 
Schaulinien aufgezeichnet worden. Diese Schaulinien ermöglichen 
jedoch nur den charakteristischen Verlauf der Nachwirkungen, für 
jede Materialsorte für sich betrachtet, wiederzugeben. Ein unmittel- 
barer Vergleich aller Sorten untereinander an Hand dieser Kurven 
ist nicht gut angängig, weil das Verhältnis der bleibenden Dehnung 
nach Aufhebung der Belastung zur gesamten Dehnung des betref- 
fenden Materials unter der Last (0,50 o B ) in Rücksicht zu ziehen ist. 

Zu diesem Zwecke sind in Tabelle 33 die mittleren Dehnungen der 
Ringproben unter der Last von 0,50 ob nach einer Dauer der Belastung 
von 30 Minuten zusammengetragen und diesen Werten die bleibenden 
Dehnungen nach 1 Minute und nach 24 Stunden gegenübergestellt. 

Vergleicht man nun zunächst die Verhältniswerte für die bleiben- 
den Dehnungen, so ergibt sich nachstehende Folge der Materialsorten, 
mit denen der größten bleibenden Dehnung beginnend: VI, IV, VII 
(V), I, IL 

Das Material VI, das bei dem einfachen Zerreißversuch die 
relativ geringste Bruchdehnung hatte, weist also die größte bleibende 
Formänderung auf. Hinsichtlich der übrigen Materialien läßt sich 
eine gesetzmäßige Beziehung zwischen bleibender Dehnung und Be- 
wertung der Materialien nach dem einfachen Zerreißversuch nicht 
erkennen. 
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Tabelle 33. 

Bleibende Dehnungen und elastische Nachwir- 
kungendes Gummis nach Aufhebung der 

Belastung. 

(Ringproben.) 
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i,9 
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II 
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(12,3) 
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VI 


16,2 


4,4 


1,0 


27,2 6,2 


21,0 
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126,2 


9,3 


4,2 


7,4 


3,3 


4,i 



Für den Grad der elastischen Nachwirkung ergibt sich folgende 
Reihenfolge der Materialien: VI, VII, IV, (V), II, I. 

Sie weicht nach der Einordnung nach bleibenden Dehnungen 
nur für zwei Materialsorten ab. Auffallend ist jedenfalls, daß auch 
in bezug auf elastische Nachwirkung das Material mit geringster 
Dehnung (VI) an erster Stelle steht, während dasjenige mit größter 
Dehnung (I) die kleinste elastische Nachwirkung aufweist. — 

Der Einfluß der Vorbehandlung des Materials durch Vor- 
strecken geht deutlich aus den Verhältniswerten in Tabelle 34 hervor. 
Mit Ausnahme des Materials V, das für die Dehnungsversuche überhaupt 
ausfällt, weil, wie schon oben bemerkt, die meisten Proben unter der 
aufgebrachten Last von 0,50 ob zu Bruch kamen und dessen Mittel- 
werte infolgedessen in Tab. 34 nicht als einwandfrei gelten können, 
läßt sich an Hand der Verhältniswerte dieser Tabelle für alle Materialien 
ein deutlicher Einfluß des Vorstreckens feststellen. Die Einordnung 
nach dem Grade dieser Empfindlichkeit ergibt die nachstehende 
Folge: IV, I, II, VI, VII, wenn man die Veränderung der Bruch- 
festigkeit zugrunde legt. Die Ringprobe erwies sich bei diesen Ver- 
suchen als wesentlich schärfer zur Erkennung der Materialveränderung 
infolge von Vorbelastung als die Stabprobe. 
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Tabelle 34. 

Einfluß des Vorstreckens auf Bruchfestigkeit 
(o B ) und Dehnung (ö B ), ermittelt an ringförmigen 

Probekörpern. 



Material- 
bezeich- 



nung 



Proben im An- 
lieferungszustande 



Mittelwerte aus 
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Mittelwerte aus 
Parallelvefsuchen 



°B 



Sb 



Verhältniswerte für vor- 
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30,5 
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66 
9i 

63 

(140) 

92 
96 



97 
89 

77 

(125) 
90 
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g) Versuche von Breuil. 

Den Einfluß der Geschwindigkeit und der wiederholten 
Zugbelastung auf die Festigkeitsergebnisse mit Kautschuk be- 
handelt auch P. Breuil in der Zeitschrift ,,Le Caoutchouc et la Gutta- 
percha" 1904, Heft V und VI. 1 ) Er hat mit drei Ringproben (aus einem 
Gummischlauch, wie S. 171 beschrieben, ausgeschnitten) je einen Be- 
lastungsversuch in der DELALOE-Maschine (s. S. 197) mit Dehnungs- 
messungen ausgeführt und zwar beim Versuch mit Ring 1 jede Laststufe 
etwa 5 Minuten lang hochgehalten, vor und nach Ablauf der 5 Minuten 
die Dehnung bestimmt und die Belastung bis zum Bruch durch- 
geführt. Gesamtdauer dieses Versuches war 2 Stunden. Ring 2 wurde 
ohne lange Pausen bei den einzelnen Laststufen in etwa 2 / 4 Stunde, 
Ring 3 ebenso in etwa y 2 Minute zu Bruch gebracht. Soweit sich 
aus den wenigen Versuchsergebnissen Schlüsse ziehen lassen, folgert 
Breuil, daß die Bruchdehnungen größer ausfielen, je mehr die Be- 
lastungsgeschwindigkeit gesteigert wurden, wohingegen die Bruch- 
lasten mit wachsender Geschwindigkeit abnehmen. 

Zur Ermittlung des Einflusses wiederholter Zugbelastung 
auf Kautschuk hat Breuil mit 4 verschiedenen Gummimischungen 
(Zusammensetzung s. S. 248) eine Anzahl Belastungsreihen mit Deh- 



*) „Les Essais Mecaniques du Caoutchouc mänufacture". 2. Fortsetzung. 



• • • • : 

• • •,• 

• • er 



*4> . 



— 240 — 

nungsmessungen bei der Be- und Entlastung gleichfalls an ringförmigen 
Probekörpern ausgeführt. Die Ergebnisse bestätigen die schon früher 
(S. 228 vgl. Arbeiten von Shedd und Ingersoll) erörterten Gesetze, daß 

1. die Dehnungsbeträge bei wachsender Belastung für die gleichen 
Belastungsstufen kleiner ausfallen als bei abnehmender Be- 
lastung (Hysteresis), 

2. die Abweichungen zwischen diesen Dehnungen beiße- und Ent- 
lastung um so größer werden, je weiter die Belastung ge- 
trieben wird. 

Der Einfluß der Zahl der Belastungen macht sich dahin geltend, 
daß mit zunehmender Zahl der Anspannungen die Abweichungen 
der Dehnungen für Be- und Entlastung bei der gleichen Belastungs- 
stufe kleiner werden. 1 ) Breuil nimmt hiernach an, daß es eine Be- 
lastungsanzahl geben wird, von der ab die Formänderungen des Kaut- 
schuks für Be- und Entlastung sich vollkommen decken werden. 

4. Arbeiten über den Einfluß verschiedener Mischungszusätze 
zum Kautschuk auf seine Festigkeitseigenschaften. 

Seit man für die technische Verwertbarkeit den Rohkautschuk 
durch Vulkanisation, also durch Zusatz von Schwefel, besonders 
brauchbar machte, seit man ferner versuchte, seine Eigenschaften 
durch Mischung mit anderen organischen oder anorganischen Stoffen 
für bestimmte Verwendungszwecke besonders umzuformen, haben 
neben dem Studium der elastischen Eigenschaften des Kautschuks 
an sich, insbesondere auch die Einflüsse der Beimengungen verschie- 
dener Art auf seine mechanischen Eigenschaften das Interesse des 
Gummifachmanns in Anspruch genommen. Mögen nun hierüber 
auch bei den einzelnen Gummifabriken schon umfassende Erfahrungen 
sich angesammelt haben, so werden diese Erfahrungen doch meistens 
mehr oder weniger als Fabrikationsgeheimnisse behütet, so daß in 
der Fachliteratur sich nur sehr vereinzelt Angaben nach dieser Rich- 
tung hin finden. 

a) Arbeiten von Heinzerling und Pahl. 

Systematische Studien auf breiter experimenteller Grundlage 
über fördernde und schädliche Einflüsse der Beimengungen 
auf die mechanischen Eigenschaften haben Heinzerling und Pahl an- 



*) Bouasse (vgl. S. 232) kam zu gleichem Ergebnis. 
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gestellt und in ihrer Arbeit: „Untersuchungen über die fördernden und 
schädlichen Einflüsse der üblichen Beimischungen zu Kautschuk und 
Guttapercha auf die für die technische Verwertung notwendigen Eigen- 
schaften dieser Körper", 1 ) mitgeteilt. Diese Verfasser untersuchten 
eine große Zahl von Gummimischungen, deren Zusammensetzung 
in Tab. 35 wiedergegeben ist. Die Prüfungen waren chemischer Natur 
insofern, als die Angreifbarkeit der verschiedenen Mischungen durch 
chemische Agentien — nämlich Schwefelsäure, Essigsäure, Natron- 
lauge,Ammoniak, gereinigtes Rüböl, mineralisches Schmieröl, Mischung 
von 90 % Mineralöl und 10 % Talg, Leuchtgas — nach bestimmter 
Einwirkungsdauer ermittelt wurden. Die Arbeiten der Verfasser 
hatten auch physikalischen und mecha- 
nischen Charakter, insofern Versuche 
über die elektrische Isolierfähigkeit der 
Mischungen und Festigkeitsversuche (Zug-, 
Druck- und Hammerversuche) , sowie 
Versuche über den Einfluß der Wärme 
angestellt wurden. Leider lassen die sonst 
großzügig angelegten Versuche hinsichtlich 
der Ausführung der Festigkeitsversuche 
die nach den heute vorliegenden Er- 
fahrungen erforderliche Rücksicht auf 
die Beeinflussung der Festigkeitsergebnisse 
durch Wahl der Proben- und Versuchsform 
vermissen , so daß die Ergebnisse von 
diesem Gesichtspunkte aus erheblich an Fig- 60. Versuchseinrichtung 
praktischem Wert verlieren. von Heinzerling und Pahl. 

t-w. f.. « 1 i j. (Aus „Verhdl. d. Ver. zur Be- 

Die für Zugversuche verwendete pri- ... , , ~ . 

r forderung des Gewerb- 

mitive Versuchseinrichtung veranschaulicht fleißes" 1891.) 

Fig. 60. Abgesehen von der etwas rohen 

Belastungsweise, bei der sich stoßweise Belastungen beim Aufsetzen von 
Gewichten auf die Wageschale wohl nicht haben vermeiden lassen, und 
der noch roheren Meß weise der Dehnung, die ohne Rücksicht des bei 
den verschiedenen Mischungen wahrscheinlich sehr verschieden starken 
Herausgleitens der Gummiproben aus den Einspannbacken, die 
Dehnung einfach zwischen den Einspannklauen mißt, verwendeten 
die Verfasser bandförmige Probenstreifen ohne jeden Einspannkopf. 
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x ) „Verhandlungen des Vereins zur Beförderung des Gewerbfleißes" 1891, 
S. 348 — 440, 1892, S. 25 — 51. 

Hinrichsen und Meramler, Der Kautschuk. l " 
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Tabelle 35. 
Versuche von Heinzerling und Pahl. 1 ) 



Zusammensetzung der nach Angaben von Heinzerling und 




Pahl angefertigten Weichgummimuster 


Nr. 


Kautschuk 




Beimischung 


0/ 

/o 


% 


Art derselben 


1 


90 


__ 


___ 


2 


85 


10 


Schwefelantimon 


3 


75 


20 


Schwefel an timon 


4 


80 


10 


Zinkoxyd 


5 


50 


40 


Zinkoxyd 
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10 


80 


Zinkoxyd 
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80 


{ 1 


Zinkoxyd 
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l 20 
1 20 
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1 40 
l 40 
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r 20 
1 20 


Zinkoxyd 
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Schwerspat 
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1 4 ° 
\ 40 


Zinkoxyd 


11 


10 


Schwerspat 


12 


50 


| 20 
1 20 


Zinkoxyd 
Bleioxyd 


13 


10 


f 40 
t 40 


Zinkoxyd 
Bleioxyd 


15 


50 


40 


Ölkautschuk 


16 


30 


60 


Ölkautschuk 


17 


50 


40 


ölsurrogat 


.18 . 


30 


60 


Ölsurrogat 


19 


8 7 


3 


Magnesia 


20- 


8 7 


3 


Kalkhydrat 


21 


75 


15 


Paraffin 


22 


65 


25 


Paraffin 


25 


75 


. J 5 


Harzöl 


26 


65 


25 


Harzöl 


27 


85 


5 


Glyzerin 


28 


80 


10 


Glyzerin 


29 


80 


10 


Pech 


30 


70 


20 


Pech 


3i 


60 


30 


Gemahlener alter Kautschuk 


32 


30 


60 


Gemahlener alter Kautschuk 


Ia | 


Patentgumm 


• 

1 





J ) Aus „Verhdl. d. Ver. z. Beförd. d. Gewerbefleißes" 1891. 
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Ihre Ergebnisse müssen daher zweifellos den Einflüssen, die auf S. 160 
an Hand der Versuche im Kgl. Materialprüfungsamt für die Proben- 
form A vgl. Fig. 8 besprochen sind, ausgesetzt gewesen sein; man 
kann daher, da diese Einflüsse sich, wie oben gezeigt, bei den ver- 
schiedenen Mischungen sehr verschieden groß erweisen, die Vergleich- 
barkeit der Ergebnisse der verschiedenen von Heinzerling und Pahl 
geprüften Mischungen hinsichtlich ihrer Zugfestigkeiten mit Recht 
anzweifeln. Man wird eben, wie schon auf S. 156 betont, nicht um-, 
hin * können, ehe man derartige systematische Studien über die 
Materialeigenschaften des Kautschuks oder von Kautschukmischungen 
anstellt, sich völlige Klarheit üb£r Zweckmäßigkeit der gewählten 
Probenform, und ihrer Einflüsse auf das Ergebnis des Festigkeits- 
versuches zu verschaffen. 

Die Versuchsausführung war bei den Versuchen von Heinzer- 
ling und Pahl die folgende: Proben von 5 mm breiten Kautschuk- 
streifen wurden mit einer freien Länge zwischen den Klammern von 
20 mm in die Prüfungseinrichtung Fig. 60 eingebaut. Der Versuch 
wurde mit Belastungsstufen von 100 g durchgeführt, jede Laststufe 
15 Sekunden lang hochgehalten, dann wieder entlastet und festgestellt, 
ob bleibende Veränderung zu beobachten war.. In der Arbeit ist hin- 
sichtlich der letzteren Feststellung der bleibenden Veränderung keine 
Angabe über die Zeit gemacht, die man bis zur Beobachtung nach 
dem Entlasten verstreichen ließ. Nach den von anderen Autoren 
gemachten Erfahrungen ist gerade der Einfluß der Zeit auf den Ausfall 
der bleibenden Länge von sehr erheblichem Einfluß. Es kann aber 
wohl angenommen werden, daß Heinzerling und Pahl bei ihren 
Versuchen immer mit gleichen Zeiträumen bei der Feststellung der 
bleibenden Veränderung arbeiteten. 

Sobald kleine bleibende Längungen bemerkt wurden, wurde der 
sog. Tragmodul,, d. h. nach der Begriffserläuterung der Verfasser, 
diejenige maximale Belastung der Flächeneinheit, bei der die sog. 
„Elastizitätsgrenze* ' (?) noch nicht überschritten wurde, berechnet 
und nach dessen Feststellung die Weiterbelastung mit je 100 g Be- 
lastungstufe bis zum Bruch durchgeführt. Kurz vor dem Zerreißen 
wurde die größte Dehnung abgelesen und diese von den Verfassern 
als ,, Elastizitätsgrenze", bezogen auf 100 mm Meßlänge bezeichnet. 
Auch hierin liegen Maßnahmen, die vom kritischen Standpunkte 
aus in Rücksicht auf die sonst im Materialprüfungswesen gebräuch- 
liche Begriffserklärung der Elastizitätsgrenze nicht als ganz einwand- 
frei bezeichnet werden können, denn man versteht allgemein . unter 

16* 
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Elastizitätsgrenze eine bestimmte Spannungsstufe, nicht einen be- 
stimmten Dehnungswert. Es hat indessen den Anschein, als wenn 
die hier von Heinzerling und Pahl gewählte Bezeichnungsweise 
,, Elastizitätsgrenze" an Stelle von Bruchdehnung oder größter Dehnung 
sich in Gummifachkreisen weiter verbreitet hat. Im Interesse einheit- 
licher Bezeichnungsweisen wird es liegen, bei etwaiger Festsetzung 
einheitlicher mechanischer Prüfungsverfahren für Gummi auch der- 
artige verwirrende Ausdrucksweisen zu beseitigen. 

Für ihre Druckversuche verwendeten Heinzerling und Pahl 
einen nicht näher in der Arbeit beschriebenen Apparat von Tetmajer, 
der eine maximale Druckbelastung von 4900 kg ermöglichte. Die ver- 
wendeten Probekörper von 1 qcm Querschnitt hatten die in Fig. 61 
dargestellte Form und besaßen bei a einen verdickten Rand. Die Dicke 
der Probe wurde vor dem Versuch mit Mikrometer gemessen; die 
Proben wurden dann eine Minute lang mit 4900 kg belastet und hier- 
nach wiederum gemessen und zwar wurde hierbei festgestellt die Dicke 



a 

c 



( ) 

1 c 



Fig. 61. Fig. 62. 

bei a, bei c und der Abstand b der Verdickungskanten voneinander. 
Ob die Messung nach der Belastung noch unter Druck erfolgte oder ob 
die Proben zwecks Messung ihrer Formänderung aus der Belastungs- 
vorrichtung herausgenommen wurden, geben die Verfasser in der Arbeit 
nicht an. Gegen die Probenform wird sich einwenden lassen, daß 
eine bei allen Proben gleichmäßige Druckübertragung nur zu erreichen 
gewesen sein wird, wenn die Proben ebene parallele Druckflächen 
besaßen, was bei der Eigenheit der gewählten Probenform wohl 
Schwierigkeiten bereitet haben dürfte. 

Für die sog. Hammerversuche benutzten Heinzerling und Pahl 
einen Apparat nach Usteri-Reinacher, Zürich, der von ihnen nicht 
näher beschrieben wird. Vermutlich handelt es sich um eine Art 
kleinen Fallwerkes. Kautschukstücke mit 1 qcm Querschnitt,, deren 
mittlere Dicke festgestellt wurde, wurden unter den Hammer des 
Apparates gelegt, darauf 50 Schläge aus 2.5 cm Fallhöhe mit 2 kg 
Bärgewicht auf die Probe gegeben und danach die Veränderungen der 
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Probe ermittelt. Beobachtet wurde hierbei, daß die Ränder der Probe- 
körper sich bei den verschiedenen geprüften Gummisorten verschieden 
ausbildeten (s. Fig. 62) 

Die Verfasser haben außer mit den in Tab. 35 genannten, von 
ihnen selbst hergestellten Gummimustern auch noch Versuche mit 
Handelsmustern, die sie sich von einer Norddeutschen Gummifabrik 
nach ihren Angaben herstellen ließen, angestellt. Ferner wurden noch 
zahlreiche Versuche ähnlicher Art mit Hartgummi verschiedener 
Mischung und mit Guttapercha ausgeführt. 

Die Schlußfolgerungen, die Heinzerling und Pahl aus ihren Ver- 
suchen mit Weich- und Hartgummi ziehen, lassen sich kurz wie folgt 
zusammenfassen : 

1. Beeinflussung der Elastizität. 

a) Weichgummi. 

Alle mineralischen und organischen Zusätze vermindern die Elasti- 
zität. Die Mischung mit 10 % S ergab die beste Elastizität. 

b) Hartgummi. 

Einige organische Beimischungen (Harzöl, Kolophonium, Juden- 
pech) und anorganische Substanzen (Zinnober, Kalkhydrat) erhöhen 
die Elastizität. 

2. Beeinflussung des sogenannten Tragmoduls. 

a) Weichgummi. 

Erhöhung des Tragmoduls bewirken Zusätze von Pech, Kreide, 
Schwerspat, Zinkoxyd und besonders Magnesia. Alle übrigen anor- 
ganischen (Bleioxyd, Kalkhydrat) und sämtliche organischen Bei- 
mengungen vermindern den Tragmodul. 

" b) Hartgummi. 

Zinnober, Magnesia und Schwefel in größerer Menge und bei 
längerer Vulkanisationsdauer erhöhen den Tragmodul. Sonstige 
Beimengungen wirken wie beim Weichgummi. 

3. Festigkeit. 

a) Weichgummi. 

Eine Erhöhung der Festigkeit wird durch Zusätze von Zinkoxyd, 
Bleioxyd, Kreide, Magnesia Kalkhydrat und organische Substanzen, 
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wie Pech und Glyzerin bewirkt, wohingegen ölkautschuk (Faktis) 
ölsurrogate, Harzöl und Paraffin die Festigkeit bedeutend herab- 
mindern. 

b) Hartgummi. 

Die Festigkeit wird durch größere Mengen Judenpech, Harzöl und 
Kolophonium, ferner durch Kalkhydrat und Magnesia in geringeren 
Mengen sowie durch Zinnober erhöht. 

Ausschlaggebend ist für die Qualität der Gummiwaren der 
Zweck, welchem sie dienen sollen. Nach Heinzerling und Pahl 
empfehlen sich zur Erhöhung der Festigkeit und der übrigen mecha- 
nischen Eigenschaften die Zusätze gewisser mineralischer Bei- 
mischungen, wenn nicht lange Lagerung der Gummiwaren in Frage 
kommt. Wenn jedoch große Elastizität gefordert wird, oder Be- 
rührung mit Säuren oder lange Lagerung in Frage kommt, so sind 
mineralische Beimischungen tunlichst zu vermeiden. 

b) Arbeiten von R. Ditmar. 

Es sei hier noch angefügt, daß auch R. Ditmar in einigen Auf- 
sätzen in der „ Gummizeitung* ' Ergebnisse eigener Festigkeitsversuche 
zur Feststellung des Einflusses der verschiedenen Beimengungen 
zum Kautschuk mitteilt. Im Jahrgang 1905/06 (Bd. 20) der „Gummi- 
zeitung" berichtet er auf S. 394 über den Einfluß des Schwefelgehaltes 
auf die Reißfestigkeit bei der Heiß Vulkanisation, im gleichen Jahrgang 
auf S. 579 über den Einfluß einerseits von Kreide, andererseits von 
Feuchtigkeit bei der Heißvulkanisation auf die Reißfestigkeit von 
Kautschuk, ferner auf S. 678 über die Dauer der Kaltvulkanisation 
in ihrer Beziehung zur Reißfestigkeit und Elastizität und schließlich 
auf S. 760 über den Einfluß von Magnesia usta (schwer) auf die Festig- 
keit und Elastizität des Kautschuks bei der Heißvulkanisation. Im 
Jahrgang 1906/07 der ,, Gummizeitung' ' findet sich ferner auf S. 103 
eine Abhandlung über den Einfluß des Zinkoxyds auf die Dampf- 
druckvulkanisation und Oxydation des Kautschuks, die gleichfalls 
einige Festigkeitsversuchsergebnisse bringt. 

Ditmar hat bei allen diesen Festigkeitsversuchen, nach seinen 
Versuchsberichten zu schließen, für jedeMischungs- oder Vulkanisations- 
stufe immer nur je einen Versuch ausgeführt und zwar mit stabförmigen 
Proben zum Teil von kreisrundem, zum Teil von rechteckigem Quer- 
schnitt, die in einer DELALOE-Maschine zerrissen wurden, anscheinend 
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auch ohne besonderen Stabkopf, d. h. ohne Vergrößerung des Stab- 
querschnittes an denStabenden, . die in die Einspannbacken der 
Maschine eingespannt werden. 

Nach den im Kgl, Materialprüfungsamt gemachten Erfahrungen 
(vgl. S. 160 Erfahrungen über Stabproben A Fig 8) muß bezweifelt 
werden, daß unmittelbare Vergleichbarkeit der Versuchsergebnisse 
verschieden zusammengesetzter oder verschieden behandelter Gummi- 
mischungen, wie sie Ditmar anwendete, mit einer solchen Stabform 
angängig ist; die von Ditmar im Anschluß an seine Versuche aufge- 
stellten Schlußfolgerungen können sonach nur bedingt als zutreffend 
angenommen werden, bis der Nachweis erbracht wird, daß diese 
Einflüsse der Stabform bei seinen Versuchen unwirksam gemacht 
wurden. Nach unserer Ansicht wird man ferner Schlußfolgerungen 
der Art, wie sie die genannten DiTMARschen Arbeiten enthalten, 
nur auf Grund eines bei weitem umfangreicheren Versuchsmaterials, 
als es dort gegeben wird, zutreffend aufstellen können, zumal man 
beim Gummi, wie es nach den Versuchen im Materialprüfungsamt 
den Anschein hat, mit wesentlich geringerem Gleichförmigkeits- 
grade der Festigkeitseigenschaften zu rechnen hat als beispiels- 
weise bei den Metallen ; auch bei letzteren urteilt man im allgemeinen 
nicht nach dem Ausfall eines einzelnen Versuches, sondern pflegt, 
wenn es irgend möglich ist, mindestens 3 Parallelversuche aus- 
zuführen. 

Ditmar stellte folgende Schlußfolgerungen auf: 

a) Mit zunehmendem Schwefelgehalt steigt bei Heißvulkani- 
sation die Reißfestigkeit des Gummis. Der Höchstwert der 
Reißfestigkeit liegt bei 20 % S. 

b) Mit stärkerem Gehalt an Kreide steigt die Bruchfestigkeit 
des Gummis; die Elastizität des Gummis wird jedoch, sobald 
ein bestimmter Höchstwert des Kreidezusatze 3 überschritten 
wird, herabgemindert (bei dem geprüften getrockneten Guayule- 
Kautschuk mit 10 % S liegt die Grenze bei 16 % Kreide- 
zusatz). 

c) Wenn statt des getrockneten Produktes das Naturprodukt 
(Guayule-Kautschuk mit trockenem Kreide- und trockenem 
Schwefelzusatz) mit seinem 40,5 proz. Feuchtigkeitsgehalt 
verwendet wird, so bleibt die Schlußfolgerung unter b hin- 
sichtlich der Bruchfestigkeit bestehen. Die Elastizität schwankt 
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jedoch; sie nimmt anfangs zu, fällt plötzlich, steigf wieder 
und bleibt von 28 % Kreide an fast konstant. 1 ) 

d) Kaltvulkanisierter Parakautschuk (Eintauchen in Mischung 
von 1 Teil Schwefelchlorür und 80 Teilen Schwefelkohlenstoff) 
zeigt in jedem Falle größere Belastung und Dehnung als un- 
vulkanisierter Kautschuk. Bis zu einer Eintauchdauer von 
5 Minuten steigt die Festigkeit, fällt dann rasch ab und steigt 
bis zu 10 Minuten aufs neue. 1 ) Die Elastizität nimmt bis zur 
Eintauchdauer von 3 Minuten zu, fällt dann bis zu 8 Minuten 
Dauer ab, um bei 9 Minuten wieder zu steigen. 1 ) 

e) Zusatz von Magnesia usta (schwer) bewirkt Erhöhung der 
Bruchfestigkeit des Gummis, wenn der Zusatz über 30 % ge- 
steigert wird. Die Elastizität steigert sich bis 25 % Magnesium- 
zusatz; wenn mehr zugesetzt wird, nimmt sie ab. 

f) Zinkoxyd erhöht die Bruchfestigkeit des Gummis, während 
die Elastizität bei geringem Zusatz etwas erhöht, durch größere 
Zusätze hingegen verringert wird. 

c) Arbeiten von P. Breuil. 

In der Zeitschrift „Le Caoutchouc et la Guttapercha" 1904, H. IV, 
S. 77 — 80, finden sich Versuchsergebnisse von P. Breuil über den 
Einfluß von Zusätzen auf die mechanischen Eigenschaften des Kaut- 
schuks. Breuil hat 4 Mischungen geprüft und zwar A mit 95 % 
Para und 5 % Schwefel, B mit 90 % Para und 10 % Goldschwefel, 
C mit 43,7 % Para, 19,4 % Faktis und Regeneraten, 34,63 mineralischen 
Bestandteilen, der Rest Schwefel, D mit 17kg Gummi, 3 kg Regeneraten, 
20 kg mineralischen Bestandteilen, 1 kg Schwefel. 

Er stellte aus den Mischungen ringförmige Probekörper von 60 mm 
inneremDurchmesser, 20 mm Dicke und 20 mm Höhe her, vulkanisierte 
in der Ringform und zerriß in einer DELALOE-Maschine, wobei die 
Dehnung an zwei Strichmarken mit 40 mm Meßlänge gemessen wurde. 

Da er anscheinend feststehende, nicht während des Versuches 
sich drehende Ringe verwendete, so ist nicht abzusehen, inwieweit 
seine Versuchsergebnisse durch die auf S. 184 erörterten Einflüsse 
beeinträchtigt sind. 

Nach den Schlußfolgerungen Breuils bestätigt sich das von 



*) Dieses für Naturerscheinungen etwas eigenartige Zickzackspiel dürfte 
aller Wahrscheinlichkeit nach mit den oben geschilderten Beeinflussungen durch 
die verwendete Stabform im Zusammenhang stehen. 
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St£vart aufgestellte Gesetz (Wendepunkt in der Dehnungskurve 
bei der Verdoppelung der ursprünglichen Probenlänge s. S. 224) nicht 
für alle Gummisorten, vielmehr scheinen Dehnungskurven mit aus- 
geprägten Wendepunkten nur den reinen Gummisorten mit Schwefel- 
zusatz 1 ) eigentümlich zu sein. Mineralische Beimengungen ver- 
mindern die elastischen Eigenschaften des Kautschuks. 

Um die Veränderungen, die die Gummimischungen durch die 
Vulkanisation hinsichtlich ihrer mechanischen Eigenschaften erfahren, 
zu ermitteln, hat Breuil aus den oben angegebenen Mischungen auch 
nicht vulkanisierte Proben unter den gleichen Versuchsbedingungen, 
wie die vulkanisierten, geprüft. Die Versuche führten zu dem Ergebnis, 
daß Mischungen aus fast reinem Gummi mit Schwefelzusatz durch die 
Vulkanisation eine erhebliche Erhöhung der Festigkeit (von 20 g/qmm 
au f 337 g/q 111111 ) un d auch der Dehnung erfahren. Hingegen zeigten 
Mischungen mit weniger als 50 % Gummi nach der Vulkanisation 
erhöhte Bruchfestigkeit, aber verminderte Dehnung. Breuil knüpft 
hieran als Erklärung für diese Erscheinung Erörterungen über die 
Konstitution von Gummimischungen, wegen deren Inhalt indessen 
hier auf die Originalarbeit verwiesen werden muß. 

d) Arbeiten von C. O. Weber. 

Über den Einfluß des Vulkanisationskoeffizienten auf die mecha- 
nischen Eigenschaften des Kautschuks berichtet auch C. O. Weber 
in seinem Buche „The Chemistry of India Rubber" 2 ) S. 283 — 285. 
Er versteht dabei unter Vulkanisationskoeffizienten den in einer 
Mischung vorhandenen Gehalt an Vulkanisationsschwefel in Prozenten 
bezogen auf den Kautschukgehalt. 3 ) Vier von ihm geprüfte Kautschuk- 
proben mit den Vulkanisationskoeffizienten I = 1,78; II = 2,14; 
III = 2,87; IV = 4,44 ergaben die in Figur 63 wiedergegebenen 
Dehnungskurven. Weber schließt aus diesen Ergebnissen, daß die 
Zugfestigkeit um so höher wird, je höher der Vulkanisationskoeffizient 
der Mischung ist; er macht allerdings die Einschränkung, daß sich 
diese Schlußfolgerung zunächst nur auf die von ihm geprüfte Para- 
Kautschuksorte bezieht und daß es zur völligen Aufklärung dieser 
Beziehungen noch vieler Forscherarbeit bedarf. Ein hoher Vulkani- 



*) Das deckt sich mit den von Memmler und Schob angegebenen Deh- 
nungskurven, s. Fig. 24 und die Erörterungen auf S. 226. 
2 ) London, Ch. Griffin & Co. 1902. 
») Vgl. S. 77 . 
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sationskoeffizient verbünden mit geringer Festigkeit aber guter Deh- 
nung des Gummis deutet nach Weber auf „Überarbeiten" des Gummis 
auf den Walzen hin. Ist gleichzeitig auch die Dehnung gering, so läßt 
dies auf Verwendung größerer Mengen von Regeneraten schließen. 
Untervulkanisierte Mischungen (d. h. „zu kurze Zeit vulkanisiert" 
im Gegensatz zu „übervulkanisiert", worunter verstanden werden kann 
i. bei zu hoher Temperatur, 2. zu lange Zeit, 3. mit zuviel Schwefel 
vulkanisiert) neigen mehr zum Zerfall als übervulkanisierte, be- 
sonders wenn größere Mengen mineralischer Beimengungen vorhanden 
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Fig. 63. Dehnungskurven nach C. O. Weber. 
(Aus Webers „The Chemistry of India Rubber".) 

sind, durch die die Porosität des Materials erhöht wird. Untervulka- 
nisierte Mischungen mit viel fettigen Beimengungen zerfallen weit 
schneller als übervulkanisierte gleicher Zusammensetzung. — 

e) Eine Zusammenstellung aller in der Gummifabrikation 
gebräuchlichen Zusätze *) und ihres Einflusses auf chemische und physi- 
kalische Eigenschaften des Gummis gibt ferner P. Breuil in seiner 
Arbeit „Les poudres employ6es dans lesmelanges de Caoutchouc" (Zeit- 
schrift ,,Le Caoutchouc et la Guttapercha" 1907, Nr. 38 — 46, 1908 Nr. 
48 — 53 u. m.),wobei er sich , soweit Festigkeitszahlen angegeben werden, 
auf Versuchle von Heinzerling und Pahl sowie von Ditmar stützt. 



*) Vgl. auch • Marzahn, Materialienkunde für die • Kautschuktechniker, 
Dresden 1906. 
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5- Arbeiten über Alterungserscheinungen des Gummis. 

a) Heinzerling und Pahl. 

In der Arbeit von Heinzerling und Pahl bieten ferner noch beson- 
deres Interesse die Versuchserfahrungen über die von ihnen beobach- 
teten Alterungserscheinungen. Alle Kautschukwaren erleiden danach 
beim Lagern nachteilige Veränderungen, besonders die mit vielen 
mineralischen Beimischungen versetzten. Die Veränderungen bestehen 
vorwiegend in einer Auswitterung von Schwefel, wodurch Verminderung 
der Elastizität und Weichheit veranlaßt wird; die Proben werden hart 
und brüchig, ihr elektrisches Isolationsvermögen wird beeinflußt, 
hingegen weniger die Angriffsfähigkeit durch chemische Lösungsmittel 
erhöht. Der Einfluß organischer Beimischungen (Paraffin, öl, Kaut- 
schuk) auf die Alterungserscheinungen ist geringer. Am leichtesten 
altern Proben mit Metallschwefel- oder Pastazusätzen. Zinkoxyd 
und Kreide, die die Festigkeit und das Isolationsvermögen in noch 
nicht gelagertem Kautschuk erhöhen, sind nach dieser Richtung 
hin nicht mehr wirksam, wenn längere Lagerung des Kautschuks 
in Frage kommt. Solche mineralischen Zusätze sollten, wie schon 
oben bemerkt, für Kautschukwaren, die für langjährige Benutzung 
angefertigt werden, nicht verwendet werden. 

b) Versuche des Kgl. Materialprüfungsamtes 

nach A. Martens. 

Hinsichtlich der Alterungserscheinungen des Kautschuks und 
des Einflusses verschiedener Lagerung auf seine mechanischen Eigen- 
schaften sind neuerdings im Kgl. Materialprüfungsamte nach einem 
von A. Martens aufgestellten Arbeitsplan systematische Versuche 
aufgenommen worden, die zu interessanten Ergebnissen geführt haben. 
Ausführlich wird über diese Versuche in den „Mitteilungen aus dem 
Kgl. Materialprüfungsamte" berichtet. Im folgenden ist nur kurz 
auf den Inhalt und die Ergebnisse der Arbeiten eingegangen. 

Nach dem Versuchsplane wurden Ringproben der auf S. 173 an- 
gegebenen Abmessungen y 2 Jahr lang unter nachfolgenden Lagerungs- 
bedingungen aufbewahrt: . 

1. dunkel und trocken bei Zimmerwärme, 

2. dunkel und feucht bei Zimmerwärme, 

3. dunkel und trocken bei 85 — 90 C, 
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4. dunkel und feucht bei 85 — 90 C, 

5. im Freien der Witterung ausgesetzt. 

Die Versuche wurden mit zwei Materialien durchgeführt. Beide 
Materialien wurden zunächst nach der Einlieferung aus der Gummi- 
fabrik, also im sog. Anlieferungszustande an je 16 Ringproben mittels 
einfachen Zerreißversuches und an je 8 Ringproben mittels Dauer- 
zugversuches hinsichtlich Bruchfestigkeit, Dehnung und Dauerzug- 
festigkeit geprüft und die Veränderung durch die Lagerung für jede 
der 5 Lager ungsarten und für jede Materialsorte an je 4 Zerreiß- 
und 4 Dauerzugproben ermittelt. Die Zerreißversuche wurden in der 
ScHOPPER-DALEN-Maschine, die Dauerversuche in der Maschine Mar- 
tens-Schopper (s. Fig. 43 S. 213) ausgeführt. 

Auf Einzelheiten der Ergebnisse kann hier nicht näher einge- 
gangen werden, es muß vielmehr auf den in den „Mitteilungen aus dem 
Kgl. Materialprüfungsamte" erscheinenden Versuchsbericht verwiesen 
werden. 




— 6 —d 
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Fig. 64. Veränderung der Festigkeitseigenschaften von Weichgummi 

infolge Alterns. 



Die Lagerung bei erhöhter Wärme erwies sich als erheblich un- 
günstiger als bei Zimmerwärme. Die trocken und warm aufbewahrten 
Proben zeigten bereits nach wenigen Tagen starke, schon ohne Prüfung 
wahrnehmbare Veränderungen ihrer elastischen Eigenschaften, ihrer 
Farbe und Festigkeit. Um den schnell verlaufenden Veränderungs- 
prozeß bei trockener und warmer Lagerung besser verfolgen zu können, 
sind für diese Lagerungsarten die Versuche nachträglich dahin er- 
gänzt worden, daß die Festigkeitseigenschaften mit Hilfe der oben 
angegebenen Versuchsarten, jedoch mit vier Materialarten und je 
10 Proben schon nach i, 5, 10, 20 Tagen Lagerung geprüft wurden. 
Das Hauptergebnis dieser erweiterten Versuche bei trockener und 
warmer Lagerung läßt sich durch die graphische Darstellung in Fig. 64 
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wiedergeben. In dieser Darstellung sind die Verhältniswerte für 
Bruchfestigkeit und Bruchdehnung bezogen auf den gleich ioo ge- 
setzten Anlieferungszustand (mit je 14 Versuchen für jede Material- 
sorte ermittelt) als Abhängige der Aufbewahrungszeit aufgetragen. 

Man sieht aus den Kurven, daß die stärksten Veränderungen 
der Festigkeitseigenschaften schon in den ersten Tagen der Lagerung 
erfolgen. Bei den beiden ersten Materialien I und II konnten die Gummi- 
ringe, die länger als 10 Tage trocken aufbewahrt wurden, überhaupt 
nicht mehr in die Prüfungsmaschine eingespannt werden, ohne zu 
zerbrechen, so erheblich hatte das Material an Formänderungsfähigkeit 
eingebüßt; die Proben hatten nahezu die äußeren Eigenschaften 
von Hartgummi angenommen. Nach noch kürzerer Zeit trat dieser 
Zustand bei den beiden letzten Materialien (III und IV) ein. Auffallend 
ist ferner noch bei Material I die nach einem Tage beobachtete Er- 
höhung von Bruchfestigkeit und Dehnung gegenüber dem Anlieferungs- 
zustande. Es kann hier vermutet werden, daß dieses Material im An- 
lieferungszustande noch nicht genügend durchvulkanisiert war und 
durch die eintägige Lagerung in trockener Wärme von rund 90 C 
noch eine langsame Nachvulkanisation erfuhr, die die Festigkeits- 
eigenschaften bis auf die bei vollkommener Vulkanisation maximal 
erreichbaren Werte für diese Mischung brachte. — 

Im ,, Journal of the Society of Chemical Industry" 1885 S. 710 
soll sich gleichfalls eine Abhandlung über Alterungserscheinungen 
des Gummis von Thomson finden, die dem Verfasser indessen nicht 
zugänglich geworden ist. 



6. Über „Gomographie", d.h. mikroskopische Arbeiten mit 

Kautschuk. 

a) Nach P. Breuil. 

Wohl analog dem Vorgehen in der Materialprüfungstechnik der 
Metalle, wo für viele Prüfungszwecke die Metallographie 1 ) 
(d. h. das Studium des Kleingefüges der Metalle) wertvolle Aufschlüsse 
gibt über Fragen, die mit den gebräuchlichen Festigkeitsprüfungen 
nicht erschöpfend zu beantworten sind, hat man sich neuerdings 



2 ) Vgl. E. Heyn und O. Bauer, Metallographie, Sammlung Göschen- 
Leipzig 1909. 
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auch dem Studium der Mikrostruktur des Gummis, sowohl des Roh- 
kautschuks als auch der vulkanisierten Mischungen zugewendet. 
P. Breuil hat sich insbesondere und wohl zuerst mit solchen Arbeiten 
beschäftigt und diesem Wissenszweige den Namen „Gomographie" 
beigelegt. 

Er berichtet in der Zeitschrift ,,Le Caoutchouc et la Guttapercha" 
1905, Nr. 3, 4, 5 und 6, ausführlich über seine Arbeiten, beschreibt 
auch eingehend die verwendeten Hilfsmittel (Mikroskope usw.) und 
gibt eine Anzahl interessanter Lichtbilder, aus denen das Kleingefüge 
des Gummis, insbesondere seine Veränderung durch den Vulkanisations- 
prozeß gut erkannt werden kann. Breuil stellte sich zum Mikro- 
skopieren aus dem aufgelösten Gummi dünne Gummihäutchen her, 
indem er einen Tropfen, der Gummilösung auf dem Objektträger 
des Mikroskops abdunsten ließ. Im durchfallenden Lichte konnten 
dann diese Häutchen gut mikroskopiert werden. Er hat auch mit 
reflektiertem Lichte gearbeitet und die Objekte dazu (Goldschwefel- 
und rußhaltige Weichgummi waren, ferner Ebonitmuster) ähnlich 
wie dies bei der Metallmikroskopie gebräuchlich ist, hergerichtet. 
Ebene Flächen der Muster wurden auf einer Karborundum- Schleif- 
scheibe erzeugt, mittels feinem Schmirgelpulver und mit dänischem 
oder belgischem Glanzpulver poliert und dann mittels konzentrierter 
Schwefelsäure oder konzentrierter Salpetersäure geätzt. 

b) Nach R. Ditmar. 

In seinem Buche „Die Analyse des Kautschuks" x ) berichtet 
ferner auch R. Ditmar über mikroskopische Arbeiten am Kautschuk, 
wobei er sog. Gefriermikrotome verwendete. Der zu mikroskopierende 
Kautschuk wird 2 Tage in Wasser gelegt, nimmt dadurch große Mengen 
Wasser auf und kann dann * nach dem Gefrieren (in Kohlensäure) 
leicht in feinste Schnitte zerlegt werden, die für mikroskopische Zwecke 
vorzüglich geeignet sind. Ditmar gibt auch noch ein zweites Verfahren 
an, um ohne Gefriermikrotome für technische Mikroanalysen brauch- 
bare Schnitte zu erzielen. Er hat mittels scharfen Rasiermessers 
von der zu mikroskopierenden Gummisorte möglichst dünne Scheib- 
chen abgeschnitten und durch besondere Behandlung mit einem 
Tropfen Tetrachlorkohlenstoff so weich gemacht, daß ein solches 
Scheibchen sich zwischen zwei gläsernen Objektträgern zu einer 



J ) A. Hartleben, Wien und Leipzig 1909. 
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ganz dünnen Gummischicht auspressen ließ, die gut zumMikroskopieren 
verwendet werden konnte und den Vorteil hat, daß sie zwischen den 
fest aufeinander haftenden Präparatengläschen als Dauerpräparat 
aufgehoben werden kann. 

Ohne Frage wird diese Art der Gummiprüfung gut geeignet sein, 
insbesondere für die Aufklärung der Vulkanisationsvorgänge lehr- 
reiche Aufschlüsse zu bieten, die mit Hilfe der chemischen oder mecha- 
nischen Prüfung nur mühsam zu erlangen sein werden. 
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